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Este trabalho descreve o desenvolvimento de sistemas nanoestruturados 
antibacterianos, visando à aplicação na indústria calçadista. Dois 
diferentes sistemas de nanopartículas a base de copolímeros em bloco 
foram desenvolvidos pela técnica da nanoprecipitação: nanopartículas 
de PEO5kDa-b-PLA4,5kDa e de PEO5kDa-b-PLA10kDa, contendo óleo 
essencial de lavanda, óleo essencial de eucalipto e também uma blenda 
de óleos. Ambos, os sistemas coloidais apresentaram formas esféricas. 
Estudos de espalhamento de luz dinâmico mostraram raios 
hidrodinâmicos de aproximadamente 75 nm para as nanopartículas de               
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa, e de cerca de 25 nm para as nanopartículas de 
PEO5kDa-b-PLA10kDa. As soluções de nanopartículas de PEO-b-PLA 
contendo óleo essencial de lavanda e com a mistura de óleos 
apresentaram valores de eficiência de encapsulação de 70-80%. As 
nanopartículas também foram caracterizadas por análise de 
monitoramento de nanopartículas (NTA) e microscopia eletrônica de 
transmissão (MET). A impregnação das nanopartículas contendo óleos 
essenciais nos têxteis ocorreu por imersão individual de cada amostra 
em 1 mL de solução, até total absorção do líquido. A adsorção das 
nanopartículas nos têxteis mostrou boa estabilidade, visto que a 
adsorção mostrou-se eficiente mesmo após cerca de 60 dias, mantendo 
as nanopartículas incorporadas nos têxteis, mesmo com a ação da 
umidade e temperatura. As nanopartículas contendo a blenda de óleos 
essenciais, para os dois sistemas estudados, demonstraram atividade 
antibacteriana contra as bactérias Staphylococcus Aureus, indicando seu 
potencial como agente antibacteriano. Assim, os resultados obtidos 
indicam que os sistemas desenvolvidos para os têxteis estudados 
contendo nanopartículas, oferecem uma nova estratégia para a liberação 
controlada e atividade antibacteriana de óleos essenciais e apresentam 
potenciais aplicações na indústria calçadista.  
 
Palavras-chave: Copolímeros em bloco; Nanopartículas; Óleos 
essenciais; Atividade antibacteriana; Espalhamento de luz dinâmico; 
Análise de monitoramento de partículas; Indústria calçadista. 

 ABSTRACT 
This manuscript describes the development of antibacterial nano-
structured systems aimed at application in the footwear industry. Two 
different nanoparticle systems based on block copolymers were 
developed by the nanoprecipitation technique: nanoparticles of PEO5kDa-
b-PLA4,5kDa and PEO5kDa-b-PLA10kDa, containing lavender essential oil, 
eucalyptus essential oil and a blending of essential oils. Both colloidal 
systems have spherical shape. Dynamic light scattering studies showed 
hydrodynamic radius around 75 nm to nanoparticles PEO5kDa-b-
PLA4.5kDa and about 25 nm for nanoparticles PEO5kDa-b-PLA10kDa. The 
solutions of PEO-b-PLA nanoparticles containing lavender essential oil 
and the blending showed encapsulation efficiency values of 70-80%. 
The nanoparticles were also characterized by nanoparticle tracking 
analysis (NTA) and transmission electronic microscopy (MET). The 
impregnation of nanoparticles containing essential oils in the textiles 
was performed by individual immersion of each sample in 1 mL of 
solution, until total absorption of the liquid. The adsorption of the 
nanoparticles in the textiles showed good stability, since the adsorption 
was efficient even after about 60 days, keeping the nanoparticles 
incorporated in the textiles, even with the action of humidity and 
temperature. Nanoparticles containing the blending of essential oils, for 
the two studied systems, demonstrated antibacterial activity against 
Staphylococcus Aureus, indicating its potential as an antibacterial agent. 
The results indicate that the systems developed for the studied textiles 
containing nanoparticles offer a new strategy for the controlled release 
and antibacterial activity of essential oils, suggesting a potential 
application in the footwear industry.  
 
Keywords: Block copolymers; nanoparticles; essential oils; 
antibacterial activity; dynamic light scattering; nanoparticle tracking 
analysis; Footwear industry. 
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1. INTRODUÇÃO  
 
O interesse no estudo da auto-associação em escala nanométrica 
de sistemas de copolímeros em bloco vem crescendo, sendo atualmente 
um dos principais temas pesquisados no campo da nanotecnologia. Em 
função da rápida expansão e desenvolvimento significativo de novos 
sistemas obtidos via auto-associação macromolecular, é possível prever 
que a próxima geração de nanopartículas a base de copolímeros crescerá 
ainda mais em importância [1]. 
O desenvolvimento de nanopartículas tem se caracterizado como 
uma estratégia promissora para diversas aplicações e entre estas, a 
incorporação, transporte e liberação de princípios ativos (por exemplo 
fármacos, essências, óleos, etc.), tem sido foco de estudo de um grande 
número de pesquisadores [2, 3, 4, 5]. Geralmente, nanopartículas que 
incluem nanopartículas e nanoesferas podem ser obtidas a partir de 
sistemas de origem tanto natural (p. ex. polímero biodegradável), como 
sintética.  
Trabalhos recentes tem destacado o uso da técnica de auto-
associação para formação de nanopartículas a partir de polímeros e 
copolímeros em bloco com total controle da morfologia, que é um fator 
considerado importante em sistemas de incorporação e liberação de 
agentes ativos. Por exemplo, Otsuka e seus colaboradores (2010) 
sintetizaram um copolímero em bloco híbrido contendo em sua estrutura 
um sacarídeo e um polímero sintético poli(N-isopropilacrilamida) (N3-
PNIPAMn), um sistema viável para o desenvolvimento de 
nanopartículas via auto-associação em água [6]. Com o mesmo objetivo, 
Dal Bó e colaboradores (2011) sintetizaram sistemas anfifílicos a partir 
de carboidratos, que posteriormente foram submetidos a um processo de 
auto-associação em água para obtenção de nanopartículas (micelas) com 
diâmetro médio de 10 nm [7, 8]. 
O poli(ácido láctico) (PLA) é um poliéster biodegradável e 
biocompatível, amplamente utilizado em aplicações relacionadas com a 
área de medicina [9]. PLA e seus copolímeros têm sido utilizados para o 
desenvolvimento de nanopartículas para entrega de fármacos [10, 11]. O 
poli(óxido de etileno) (PEO) é também um polímero atóxico. Com essas 
características um dos sistemas mais interessantes é o copolímero em 
bloco composto de PLA-b-PEO, o qual é capaz de formar 




nanopartículas termodinamicamente estáveis, através de um processo de 
auto-associação [12, 13]. 
Estudos anteriores demonstraram o potencial promissor do uso de 
nanopartículas com copolímeros de PEO-b-PLA. Por exemplo, Dai e 
Lim (2015) demonstraram a viabilidade da encapsulação do pó da 
semente de mostarda em nanopartículas de PLA-b-PEO, para aplicação 
antibacteriana [14].  
Copolímeros aleatórios e em bloco de poli(ácido láctico) com o 
poli(ácido glicólico), ε-caprolactona e poli (etileno glicol) são 
geralmente utilizados para encapsulação e liberação de fármacos [15]. 
Geralmente, óleos essenciais são substâncias voláteis, sensíveis 
ao oxigênio, luz, umidade e calor. Estas características especiais 
poderiam diminuir a sua aplicabilidade no uso de cosméticos, alimentos, 
produtos farmacêuticos e indústrias. Assim, a encapsulação e, em 
particular, a nanoencapsulação, é um dos métodos mais eficazes para a 
veiculação de substâncias ativas, sendo uma abordagem viável e 
eficiente para aumentar a sua estabilidade física e protegendo-os de 
interações com fatores ambientais, tais como, o pH, o oxigênio, luz e 
umidade [16,17,18]. Por exemplo, a encapsulação do eugenol e 
carvacrol em micelas nanométricas para a solubilização na fase aquosa 
também resultou em atividade antibacteriana contra duas bactérias 
patogênicas [19]. 
A encapsulação da mistura de terpenos extraída de Melaleuca 
alternifolia e D-limoneno, foi utilizada como um método para melhorar 
a segurança e qualidade dos alimentos através da adição de conservantes 
naturais, a fim de aumentar e manter a atividade antibacteriana dos 
compostos encapsulados. As formulações foram testadas em sucos de 
frutas, a fim de avaliar a destruição de microrganismos inoculados e o 
prolongamento da vida de prateleira contra a alteração dos parâmetros 
de qualidade [17]. 
Considerando os aspectos acima mencionados, no presente 
estudo, o primeiro objetivo foi a preparação e caracterização de 
nanopartículas obtidas a partir da auto-associação de sistemas de 
copolímeros em blocos, a partir do poli(óxido de etileno)-b-poli(ácido 
láctico) (PEO-b-PLA), utilizando a técnica de nanoprecipitação sob 
condições controladas para encapsular moléculas ativas (óleos 
essenciais com propriedades antibacterianas). O segundo objetivo foi a 
adsorção das nanopartículas previamente preparadas, em fibras têxteis. 
Os materiais desenvolvidos foram caracterizados usando as técnicas de 




espalhamento de luz dinâmico (DLS) e estático (SLS), bem como 
técnicas de imagem como microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
e de força atômica (AFM).  
Estes parâmetros foram estudados e avaliados quanto ao 
favorecimento e tempo de liberação dos agentes ativos presentes nas 
nanopartículas. A utilização de óleos essenciais, que possam ser 
liberados por processos como umidade, calor ou cisalhamento, tem 
como principal objetivo minimizar o desconforto e o mau cheiro 
causado pela presença de bactérias associadas ao suor, como ocorre, por 
exemplo, em calçados devido ao aumento excessivo do calor interno e 
outros problemas advindos do longo tempo de uso. A utilização de óleos 
essenciais substituem as nanopartículas de prata que possuem atividade 
bactericida, porém, podem causar bioacumulação no organismo, 
trazendo riscos a saúde. 
Do ponto de vista tecnológico, objetivou-se obter um sistema de 
liberação nanoestruturado que apresente estabilidade e atenda os 
requisitos de liberação controlada, visando a aplicação em componentes 
do calçado (fibras têxteis) favorecendo dessa forma as empresas 
calçadistas.  
 
Esta tese de doutorado foi dividida em quatro capítulos 
principais. No Capítulo I, foi abordada a introdução e bem como os 
objetivos desse estudo. O Capítulo II apresenta os aspectos teóricos 
relativos à técnica de preparação das nanopartículas, encapsulamento e 
liberação de óleos essenciais, bem como a adsorção das nanopartículas 
em diferentes fibras têxteis. Os procedimentos experimentais que foram 
aplicados durante o desenvolvimento do presente estudo, e as técnicas 
de caracterização selecionadas, foram descritos no Capítulo III. Os 
resultados e as discussões foram apresentados no Capítulo IV e a seguir 
são apresentadas as conclusões e as referências utilizadas para a 




1.1.1 Objetivo Geral 
 
O objetivo do presente trabalho foi desenvolver nanopartículas a 
partir de copolímeros em bloco, estudar a incorporação e liberação de 
agentes ativos (óleos essenciais com atividade antibacteriana) e avaliar a 




adsorção das nanopartículas previamente preparadas em fibras têxteis, 
visando a aplicação em componentes do calçado.  
 
1.1.2 Objetivos Específicos 
 
 Preparar nanopartículas via auto-associação a partir de 
copolímeros em blocos de PEO5kDa-b-PLA4,5kDa e PEO5kDa-b-PLA10kDa;  
 Encapsular óleos essenciais com atividade 
antibacteriana nas nanopartículas, entre eles: óleo essencial de lavanda, 
óleo de eucalipto e uma blenda de óleos essenciais; 
 Caracterizar as nanopartículas quanto ao tamanho de 
partícula, morfologia e potencial zeta; 
 Investigar o perfil de liberação do agente ativo das 
nanopartículas;  
 Adsorver as nanopartículas previamente preparadas em 
diferentes fibras têxteis; 
 Avaliar o perfil de liberação dos óleos essenciais das 
nanopartículas após adsorção nas fibras têxteis em termos da potencial 
aplicação como componente do calçado, considerando a influência da 
umidade e calor no nanocompósito preparado. 
 Avaliar a atividade antibacteriana in vitro dos têxteis 















































As perspectivas em nanociência têm levado a um crescente 
número de iniciativas na área. Tais iniciativas refletem o caráter 
estratégico da nanociência para o avanço do conhecimento e 
potencialidades de seu grande impacto social ao longo dos anos e 
décadas futuras. 
O impacto da nanociência na sociedade reflete-se nos avanços 
recentes das tecnologias de comunicação, fibras ópticas e telefonia 
celular avançada. Mais recentemente, avanços em nanomateriais e 
materiais nanoestruturados permitiram o desenvolvimento de novos 
tipos de lasers, como no exemplo do laser azul, assim como aumento 
nas densidades e capacidades de dispositivos de armazenamento de 
dados digitais [20].  
As nanopartículas são conhecidas por apresentarem uma alta 
relação entre a área e o volume. Por conta disso, a interação das 
nanopartículas com o meio passa a ser mais efetiva produzindo 
economia de material e aumento de eficiência nos processos industriais. 
A nanotecnologia gerou alguns novos desafios como, por 
exemplo, o desenvolvimento de importantes processos de síntese de 
nanoestruturas que tem como base substâncias inorgânicas e orgânicas 
[21].  
O interesse de inúmeros grupos de pesquisa pela nanotecnologia 
é devido ao seu enorme potencial de aplicação nos mais variados setores 
industriais e ao impacto que seus resultados podem representar para o 
desenvolvimento tecnológico e econômico. Neste contexto, existe uma 
infinidade de áreas onde a nanotecnologia pode oferecer uma 
contribuição significativa, algumas das quais já possuem produtos sendo 
comercializados. O Brasil tem procurado não ficar fora desta corrida e 
desde 2001, o governo começou um esforço conjunto nesta área, 
conhecido como Iniciativa Brasileira em Nanotecnologia, formando 
uma rede de pesquisa cooperativa neste tema, que conta com a 
participação de mais de uma centena de instituições de pesquisa e de 
ensino em todo o País, as quais, por sua vez, têm expandido suas 
fronteiras para se integrar no estabelecimento de parcerias com institutos 
e grupos de excelência em nanotecnologia nos Estados Unidos, na 
Europa, China, América Latina e no Japão [22].  




Conforme a aplicação pretendida, diferentes tipos de 
nanopartículas têm sido utilizadas, com variações na morfologia ou nas 
suas propriedades físicas, térmicas e/ou mecânicas [23]. 
 
2.2 POLÍMEROS  
 
De acordo com Kalpakjian [24], a palavra polímero foi usada 
pela primeira vez em 1866, com os primeiros polímeros sendo 
compostos de material natural orgânico derivado de animais e vegetais, 
sendo que o primeiro polímero orgânico sintético o fenol-formaldeído, 
foi desenvolvido em 1906. Já a palavra, plástico, foi utilizada pela 
primeira vez em 1909 e tem origem da palavra grega, plastikos, que 
significa “capaz de ser moldado e conformado”. 
Uma propriedade importante dos polímeros é sua massa molar, 
que pode ser definida pela soma das massas de seus monômeros. 
Quando consideramos a interação entre essas cadeias, podemos 
classificar os polímeros quanto a sua estrutura molecular. A Figura 1 
mostra os tipos de estrutura de uma molécula polimérica, na qual cada 
esfera representa um mero [25]. 
 
Figura 1: Representação esquemática de estruturas moleculares (a) lineares,    
(b) ramificadas, (c) com ligações cruzadas, (d) em rede (tridimensional). 
 
 
FONTE: CALLISTER, W. D. [25]. 
 




2.3 COPOLÍMEROS EM BLOCO 
 
O processo de auto-associação de copolímeros em bloco em 
solução tem sido de grande interesse para aplicações nanotecnológicas.  
No processo de formação de micelas em água, o bloco hidrofílico 
é orientado para a fase contínua, formando o revestimento da 
nanopartícula enquanto que a parte hidrofóbica, protegida do meio 
externo, forma o núcleo (Figura 2). O núcleo hidrofóbico serve como 
um micro ambiente ideal para a encapsulação e liberação de princípios 
ativos de caráter hidrofóbico, enquanto que o bloco em contato com o 
solvente serve como uma interface estabilizante entre o núcleo 
hidrofóbico e o meio externo [26, 27, 28]. 
 
Figura 2: Formação de micelas poliméricas em meio aquoso. 
 
FONTE: PORTO (2011) [103]. 
 
As propriedades das nanopartículas em geral são afetadas pela 
cinética da reação. O tamanho e número de agregações destas 
nanopartículas são dependentes da concentração dos reagentes, e podem 
mudar com estímulos externos (temperatura, pH, força iônica, umidade, 
entre outros) ou com a composição do copolímero (fração de volume de 
cada bloco) e a ordem em que os reagentes são adicionados à solução 
[29]. 
A capacidade de se auto-organizar dos copolímeros em bloco 
possibilita a obtenção de nanoestruturas com uma grande variedade de 
morfologias, tais como micelas, cilindros, vesículas, túbulos 
ramificados, nanoesferas, nanopartículas e polimersomes [30], quando 
dissolvido em um chamado solvente "seletivo", isto é, um solvente que é 
termodinamicamente bom para um bloco e pobre para o outro [31]. 
Tem sido demonstrado, que vários parâmetros tais como a 
temperatura, composição do copolímero, concentração ou preparação da 




amostra, podem ser modificados e controlados de modo a adaptar a 
morfologia micelar [32, 33].  
Na Figura 3 são representadas algumas morfologias que podem 
ser formadas. 
 
Figura 3: Representação esquemática das principais morfologias que podem ser 
formadas a partir de um copolímero em bloco em solução: micela, micela 





FONTE: Adaptado da referência FORSTER, S. (2002) [34]. 
 
A Figura 4 ilustra como exemplo o processo de formação de 
micelas a partir de copolímeros dibloco como veículos de liberação em 
água. O estudo foi realizado com a ajuda de espalhamento de luz, 
microscopia eletrônica e fluorescência [35]. 
 
Figura 4: Micelas obtidas a partir de copolímeros dibloco como veículos de 





FONTE: GIACOMELLI, C. (2006) [35]. 
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As nanopartículas formadas por copolímeros apresentam 
propriedades que melhoram sua estabilidade.  
As nanopartículas são preparadas via auto-associação por uma 
etapa de nanoprecipitação de uma maneira reprodutível e previsível, 
tornando-se potencialmente adequadas para produção em larga escala 
[33]. 
A capacidade de carga micelar é decisiva para aplicações práticas 
de nanopartículas. Idealmente, os parâmetros de solubilidade dos 
copolímeros em bloco devem ser idênticos, a fim de atingir alta 
capacidade de carregamento em micelas. Em outras palavras, em termos 
de compatibilidade físico-química, as moléculas ativas devem coincidir 
com o espaço de carga. Para tanto é preciso avaliar as interações 
específicas entre funções químicas presentes nos agentes ativos 
hidrofóbicos e o núcleo de formação [36]. 
 
2.3.1 Poli(óxido de etileno-b-láctico) 
Poli(ácido láctico) (PLA) é um poliéster relativamente 
hidrofóbico, instável em condições úmidas e biodegradável a 
subprodutos atóxicos (ácido lático, CO2 e H2O) [37]. É um polímero 
amplamente empregado na preparação de nanopartículas devido a suas 
características de biodegradabilidade e biocompatibilidade [10]. Através 
da modificação química do PLA com poli(óxido de etileno), (PEO), um 
copolímero anfifílico é formado, o qual é mais susceptível a degradar 
por hidrólise. Este copolímero de PLA-b-PEO também apresenta 
propriedade auto-associativa em meio aquoso, ou seja, formação de 
suspensões coloidais (dispersões de sólidos com tamanho de 
micro/nanopartículas em líquidos) termodinamicamente estáveis [12, 
13, 38, 39, 40].  
Devido às características e propriedades mencionadas, o PLA e 
seus copolímeros têm sido utilizados na medicina, por exemplo, na 
engenharia de tecidos para a restauração de tecidos deficientes e também 
no desenvolvimento de sistemas nanoestruturados para a liberação 
controlada de fármacos [10, 11].  
O copolímero dibloco de poli(óxido de etileno-b-láctico) é 
preparado por polimerização aniônica de óxido de etileno e 
polimerização por coordenação de ácido láctico com octoato de estanho 
como catalisador.  




A Figura 5 apresenta o esquema da reação do copolímero dibloco 
de PEO-b-PLA.  
 
 
Figura 5: Esquema da polimerização aniônica do PEO-b-PLA. 
 
FONTE: Adaptado de Ficha Técnica [41]. 
 
O poli (óxido de etileno) (PEO) também é um polímero não 
tóxico. No entanto, em grandes quantidades o PEO não é biodegradável, 
o que limita seu uso para a área da saúde e afins.  
Jie e colaboradores (2005) utilizaram os copolímeros de PEO-b-
PLA para comparar e avaliar as diferenças na cinética de liberação do 
fármaco paclitaxel com base na forma geométrica dos copolímeros. A 
cinética de liberação do fármaco foi comparada entre copolímeros di e 
tri-bloco, lineares e ramificados na forma de estrela. A degradação de 
PLA em forma de estrela pode apresentar um raio hidrodinâmico menor 
e menor viscosidade da solução, quando em comparação com polímeros 
lineares com a mesma massa molar e a mesma composição, o que pode 
resultar em uma melhor liberação do fármaco. Os autores mostraram 
que o perfil de liberação do fármaco encapsulado em PEO-b-PLA pode 
ser controlado ao longo de duas semanas [42].  
Trabalhos como o de Ahmed e Discher (2004) reportam a 
liberação controlada de doxorrubicina incorporada em vesículas obtidas 
a partir de copolímeros dibloco hidrolisáveis de poli(etileno glicol) e 
poli(ácido láctico) (PEG-b-PLA) e poli(etileno glicol) e 
poli(caprolactona) (PEG-b-PCL) [43]. Os resultados monstraram que as 
taxas de liberação do encapsulado (doxorrubicina) das vesículas 
Catalisador 




hidrolisáveis, foram aceleradas com o aumento da proporção de PEG, 
porém, retardadas com uma cadeia química mais hidrofóbica como a do 
PCL. As taxas de liberação também aumentaram linearmente com a 
razão molar de copolímero degradável misturado com membranas de 
um copolímero em bloco não-degradável, por exemplo, poli(óxido de 
etileno/poli(butadieno)) (PEG-b-PBD). A média de tempo dos testes de 
liberação refletiu um processo que pode ser quantificado, onde as 
vesículas se desintegram lentamente ou permanecem intactas, mantendo 
o seu encapsulado. A análise do perfil de liberação mostrou o 
comportamento de copolímeros anfifílicos para a liberação controlada 
de fármacos [43].  
Em outro estudo, Xiao e colaboradores (2010) usando diferentes 
composições e métodos de preparação de PEG-PLA, prepararam várias 
formas de nanopartículas, incluindo nanomicelas, polymersomes, 
nanoesferas, nanopartículas, para aplicação na indústria farmacêutica 
[44]. 
Buscando melhorar a solubilidade aquosa e a instabilidade após a 
administração intravenosa da camptotecina, melhorando a eficiência 
terapêutica, Neckel e Senna (2005) encapsularam o fármaco em 
nanopartículas de ácido poli(D,L-lático) (PLA) e copolímeros diblocos 
de PLA-PEG, obtendo uma eficiência de encapsulação na faixa de 76-
97% [10]. 
Riley e colaboradores (2001) sintetizaram uma série de 
copolímeros em bloco com base em um bloco fixo de PEG (5 kDa) e um 
segmento de PLA variável (2-110 kDa) e  a partir destes copolímeros 
preparam nanopartículas esféricas em meio aquoso. Os autores 
estudaram a estrutura core-shell destas nanopartículas, bem como a 
influência da massa molar do bloco de PLA sobre o tamanho e número 
de agregação de micelas, para aplicação na incorporação e liberação de 
fármacos [45]. 
Copolímeros em bloco com a presença de polissacarídeos, por 
exemplo, poli(óxido de etileno)/quitosana, também tem sido 
sintetizados. A quitosana (quitina desacetilada) é um polissacarídeo 
natural que contém grupos amino primários e é conhecida por ser 
insolúvel em água devido as suas fortes ligações de hidrogênio 
intermoleculares. Ouchi e colaboradores (1998) prepararam PEG 
enxertado com quitosana (PEG-g-quitosana), através da modificação 
química da quitosana em solução aquosa. As propriedades da solução de 
(PEG-g-quitosana) diferem dependendo da quantidade de PEG (grau de 




introdução) em solução aquosa, e foram estudados através de medidas 
de espectroscopia de UV-Vis e espalhamento de luz dinâmico (DLS) 
[46].  
De maneira geral, é conhecido que copolímeros em bloco 
constituídos por segmentos hidrofílicos e hidrofóbicos podem formar 
estruturas micelares com um núcleo hidrofóbico e uma camada externa 
hidrofílica em meio aquoso. Estas micelas poliméricas têm sido 
propostas como veículos de transporte de agentes ativos pouco solúveis 
em água. 
 
2.4 ENCAPSULAÇÃO DE AGENTES ATIVOS EM 
NANOPARTÍCULAS 
 
A encapsulação é a técnica pela qual um material ou uma mistura 
de materiais é revestido ou aprisionado dentro de outro material ou 
sistema. O material revestido é chamado agente ativo ou núcleo, e o 
material de revestimento é chamado material de parede ou encapsulante 
[47].  
O desenvolvimento de produtos de micro e nanoencapsulação 
iniciou-se em 1950 com a pesquisa em revestimentos sensíveis a pressão 
para a produção de papel para cópia sem carbono [48]. Atualmente a 
tecnologia de encapsulação está bem desenvolvida e aceita dentro da 
área farmacêutica, química, cosmética, de alimentos e indústrias de 
impressão [49, 50]. 
O sistema de encapsulação requer uma compreensão físico-
química dos mecanismos pelos quais os compostos são encapsulados e 
liberados, pois a retenção no núcleo é regulada por fatores relacionados 
com a natureza química, massa molar, funcionalidade química, 
polaridade e volatilidade relativa, de acordo com as propriedades do 
material de parede e de sua natureza, bem como os parâmetros da 
tecnologia de encapsulação [50]. Após esse estudo escolhe-se a técnica 
de encapsulamento apropriada para a amostra.  
São diversos os métodos que podem ser utilizados para 
encapsulação de agentes ativos em nanopartículas, como visto no 
esquema abaixo (Figura 6). Entre estes, destacam-se os métodos 
químicos como a perda de solvente, separação de fases, coacervação, 
polimerização, precipitação, nanoencapsulação, lipossomas e pelo 
método Sol-gel [51]. 




No esquema da Figura 6, são apresentados diferentes processos 
de encapsulação utilizados para formação de micro/nanopartículas de 
compostos aromatizantes. 
 
Figura 6: Esquema ilustrativo de diferentes processos de encapsulação de 




FONTE: Adaptado da referência MADENE, A.(2006) [50]. 
 
Dentre os métodos de encapsulação, a auto-associação é um 
processo viável para sintetizar nanopartículas auto-organizadas, com 
formatos esféricos estáveis com estruturas porosas de topologia 
hexagonal e cúbica, bem como estruturas em camadas (estrutura 




vesicular). Este é um processo simples que também pode ser modificado 
para a formação de filmes finos ordenados [52]. A técnica de auto-
associação tem sido utilizada principalmente para a incorporação e 
transporte de fármacos [3, 36].  
A Figura 7 representa esquematicamente a incorporação de um 
princípio ativo em micelas com núcleo hidrofóbico. 
 
Figura 7: Incorporação de princípio ativo em micelas com núcleo hidrofóbico.  
 
FONTE: Adaptado da referência TORCHILIN, V. P.(2007) [53]. 
 
Uma estratégia promissora para nanoencapsulação é utilizar 
macromoléculas que contenham em sua superfície cadeias de polímeros 
anfifílicos. Isto pode ser feito pela utilização de copolímeros em bloco 
como, por exemplo, poli(óxido de etileno) (PEO) e poli (ácido láctico) 
(PLA), PEO-b-PLA, em que a porção hidrofóbica (PLA), forma o 
núcleo enquanto que a porção hidrofílica forma a cobertura (camada 
externa) [54].  
Uma aplicação destes sistemas é a utilização de nanopartículas 
sólidas que encapsulem agentes ativos para serem direcionadas mais 
facilmente ao alvo desejado. Os polissacarídeos têm sido utilizados 
como componentes da camada externa da nanopartícula favorecendo 
dessa forma a biodegradabilidade e biocompatibilidade do material [55]. 
Com o objetivo de elucidar a incorporação e reduzir a perda de 
agentes ativos e, portanto, minimizar os custos de fabricação, Govender 
e colaboradores (2000) incorporaram o fármaco hidrocloridrato de 
procaína, em nanopartículas de PLA-b-PEG e avaliaram as 
características físico-químicas destes sistemas em termos de tamanho, 
de superfície, de carga e morfologia. Os resultados desse estudo 
mostraram que a morfologia destes sistemas mantiveram-se inalteradas, 




tanto a baixas como em altas cargas do agente ativo. Os autores também 
testaram a encapsulação do fármaco com ajuda de um agente de 
complexação, o poli(ácido aspártico), com o objetivo de aumentar a 
eficiência de encapsulação, o que foi avaliado por espectroscopia de 
UV-Vis, com base em uma amostra de referência de PLA-PEG livre, e 
demonstraram que não se obteve melhoria no processo [56]. 
Neste trabalho serão utilizados os óleos essenciais como agentes 
ativos. Geralmente, óleos essenciais são substâncias voláteis, sensíveis 
ao oxigênio, luz, umidade e calor. Estas características especiais 
poderiam diminuir a sua aplicabilidade no uso de cosméticos, alimentos, 
produtos farmacêuticos e indústrias. Assim, a encapsulação é um dos 
métodos mais eficientes para a formulação de óleos ativos e várias 
investigações têm sido desenvolvidos neste aspecto [17, 57]. O 
encapsulamento de óleos essenciais tem como objetivo retardar a 
volatização e proteger o composto bioativo das interações não desejadas 
com o meio externo [58]. 
 
2.5 ÓLEOS ESSENCIAIS 
 
Óleos essenciais são compostos aromáticos voláteis obtidos por 
um processo físico específico. São extraídos de plantas ou ervas 
aromáticas por processos de destilação, compressão de frutos ou 
extração com o uso de solventes. Geralmente são altamente complexos; 
segundo a ISO (1997), óleos essenciais são misturas complexas, 
contendo várias dezenas ou mesmo algumas centenas de substâncias 
com composição química variada [59]. 
A aplicação dos óleos essenciais pelo homem vem de tempos 
antes de Cristo. Civilizações japonesas, chinesas e egípcias usavam 
como incenso, embalsamamento para mortos e como matéria prima para 
perfumes. Nos tempos atuais, os óleos essenciais podem ser de origem 
artificial ou natural e possuem aplicação em diversas áreas, sendo 
constituinte primário ou secundário da indústria de perfumes, 
medicamentos, indústria química, como combustíveis, conservantes, 
inseticida, entre outros [60]. 
Os óleos essenciais são formados por estruturas de terpenos, 
sesquiterpenos, fenólicos, fenilpropanóicos, alifáticos não terpenos, 
heterocíclicos; e funções químicas de álcoois, cetonas, aldeídos, ácidos 
carboxílicos, ésteres, óxidos, acetatos e etc. Essa composição complexa 
explica, em parte, porque um determinado óleo pode agir contra fungos 




e bactérias e, ao mesmo tempo, atuar como calmante e antidepressivo 
[61]. 
Os terpenóides constituem uma grande variedade de substâncias 
vegetais, e são derivados de unidades de isopreno. Os compostos 
terpênicos que formam a estrutura-base de óleos essenciais são os 
monoterpenos, presentes em cerca de 90% dos óleos, que são divididos 
em três subgrupos: acíclicos (ex. linalol), monocíclicos (-terpineol) e 
bicíclicos (-pineno, cânfora, etc.); e os sesquiterpenos que podem ser 
cíclicos ou ramificados [61]. 
O mecanismo dos efeitos inibidores do crescimento de 
microrganismos por nanopartículas ainda não foi bem compreendido. 
Mas a característica que mais influencia a atividade antibacteriana de 
extratos naturais é a sua elevada hidrofobicidade, que permite-lhes 
atravessar membranas bacterianas e de atuar diretamente sobre eles, 
provocando a perda de íons e a redução do potencial da membrana, e 
danos a proteínas e lipídeos presentes na célula bacteriana, causando a 
morte da célula [62]. 
 
2.5.1 Óleo Essencial de Lavanda 
 
O óleo essencial de lavanda (LO) ou Lavandula angustifólia é o 
mais versátil e utilizado na medicina, cosmetologia e perfumaria, de 
todos os óleos essenciais. Tem propriedades antifúngicas e 
antibacterianas e atua como um sedativo, antisséptico e analgésico [63, 
64].  É um líquido extraído através da destilação das flores da lavanda. 
Além de produzir um aroma bastante agradável, o óleo de lavanda conta 
com uma longa lista de propriedades que ajudam a melhorar a saúde, 
favorecem o bem-estar corporal e mental e melhoram a qualidade de 
vida. O óleo essencial de lavanda acalma os nervos, relaxa os músculos, 
é antidepressivo, alivia tensão muscular, facilita o sono, é antisséptico, 
antibacteriano e promove a digestão. Por inibir bactérias que podem 
causar infecções, é utilizado contra acne, além de outras aplicações [65]. 
O termo lavanda vem do latim "lavare", significa lavar, pois a 
planta era utilizada pelos romanos para lavar roupa, tomar banho, 
aromatizar ambientes e como produto curativo (indicado para insônia, 
calmante, relaxante, dores, etc.). 
A composição do óleo de lavanda é baseada em linalol e acetato 
de linalol, mas também inclui outros componentes como -pineno, 




limoneno, 1,8-cineol, cis e trans ocimeno, 3-octanose, cânfora, 
cariofileno, terpinen-4-ol e acetato de lavanda. Podemos observar a 
estrutura do componente majoritário, o linalol, na Figura 8 [66]. 
 
Figura 8: Estrutura química do linalol. 
 
 
2.5.2 Óleo de Eucalipto 
 
O óleo de eucalipto (EO) também denominado como Eucalyptus 
globulus, nativo da Austrália, é extraído da folha de eucalipto. O óleo 
essencial de eucalipto é um líquido ligeiramente amarelado. Seu 
constituinte principal é o eucalyptol, ou 1,8-cineol (Figura 9), com 
porcentagens que podem variar de 70 a 85%. Tem-se ainda, 15% de -
pineno, 5% de pinocarveol, 2% de sesquiterpenos, 1 a 2% de aldeído 
isovalérico e vestígios de álcool amílico [67]. 
 








No Brasil as primeiras destilações de óleo de eucalipto ocorreram 
em 1941 e 1942, em caráter experimental e em 1946, a produção já 
chegava a 12 toneladas. 
O óleo de eucalipto está entre a lista de óleos essenciais que tem 
efeitos antibacterianos e propriedades anti-inflamatórias e analgésicas 
[67, 68]. 
 
2.6 INCORPORAÇÃO DE NANOPARTÍCULAS EM 
TÊXTEIS 
 
2.6.1 Materiais Têxteis 
O têxtil é um material à base de fios de fibra natural 
ou sintética, utilizado na fabricação de roupas e calçados, toalhas, panos 
para limpeza, uso medicinal como faixas e curativos, entre diversos 
outros.  
Os têxteis podem ser classificados pelo seu tipo, naturais ou 





Os tecidos naturais, considerados básicos e clássicos, podem ter 
três origens, a origem animal (lã e seda); a origem mineral (amianto); e 






Os tecidos sintéticos são fibras produzidas pelo homem, usando 
como matéria prima, produtos químicos da indústria petroquímica. As 
mais conhecidas são o poliéster, a poliamida, o acrílico, o polipropileno 










Os tecidos artificiais provêm de: fibras celulósicas, tais 
como acetatos e viscose e fibras proteicas, procedentes de matérias 
como o milho e óleos vegetais. Imitam perfeitamente a seda, e incluem 
tecidos como o algodão [70]. 
 
Além desta classificação, são divididos em tecidos produzidos em 
teares e os tecidos não tecidos. Os tecidos produzidos em teares 
geralmente consistem de dois conjuntos de fios, os quais são 
entrelaçados perpendicularmente uns em relação aos outros. Os fios que 
estão dispostos ao longo do comprimento do tecido se denominam 
urdume e os fios que estão dispostos na largura do tecido são 
denominados trama, sendo projetados de acordo com a utilidade final 
desse material [71].  
Sua resistência, espessura, porosidade e durabilidade podem 
variar e dependem da estrutura do entrelaçamento, do espaçamento entre 
os fios (número de fios por cm
2
) e a fibra utilizada para produzir os fios. 
Estes tecidos são mais resistentes e tem maior estabilidade que qualquer 
outro tecido têxtil que não foi produzido através do entrelaçamento dos 
fios de urdume e trama [69]. 
O tecido de tear mais utilizado é o tecido plano, onde o fio de 
trama se entrelaça alternadamente com o fio de urdume, sendo assim, 
em um dado momento o fio de trama passará por cima do fio de urdume 
e no momento seguinte o fio de trama passará por baixo (Figura 10). 
 
Figura 10: Imagem ilustrativa do entrelaçamento do tecido plano. 
 
 
A diferença entre os tecidos planos e os não tecidos encontra-se 
basicamente na forma em que sua estrutura é produzida. Os não tecidos 




não tem a necessidade da produção de fios, um véu de fibras é formado 
utilizando-se equipamento e consolidados por métodos mecânicos, 
químicos ou térmicos [71]. 
Segundo a NBR 13370 [72], um não tecido é definido como: uma 
estrutura plana, flexível e porosa constituída de véu ou manta de fibras 
ou filamentos, orientados direcionalmente ou aleatoriamente, e 
conformados por processo químico (adesão), mecânico (fricção) e/ou 
térmico (coesão) ou pelas combinações desses. Uma ilustração é 
mostrada na Figura 11. 
 




2.6.2 Incorporação de Nanopartículas em Têxteis 
A nanotecnologia dá novas características às fibras, fios e tecidos. 
O processo da encapsulação protege os ativos da oxidação e volatização, 
proporcionando sensações e fragrâncias no momento desejado através 
do sistema de liberação gradativo que é acionado pela fricção [73]. 
As nanopartículas tem um grande potencial comercial para a 
indústria têxtil, pois podem proporcionar uma elevada durabilidade dos 
tecidos, além de conferir propriedades de interesse. Além disso, um 
revestimento de nanopartículas em tecidos não afeta a sua 
respirabilidade ou sua sensação ao toque [73]. 















FONTE: http://www.nanovetores.com.br/ [74]. 
 
O uso de tecidos antibacterianos na fabricação de roupas 
esportivas é muito comum, já que são materiais que passam por 
condições extremas de uso, como excesso de suor, sujeira e ciclos de 
lavagem acima das roupas de uso cotidiano. As bactérias e fungos 
contidos em nosso suor se desenvolvem rapidamente, criando colônias 
que por sua vez formam um biofilme. 
Nas primeiras utilizações da roupa, a simples lavagem em 
máquina é suficiente para devolver ao tecido a característica de limpo. 
Após alguns ciclos de uso, quando o biofilme começou a se instalar, o 
mau odor permanece mesmo após uma lavagem severa, não sendo 
suficiente para remover o biofilme por completo. Para aumentar a vida 
útil de roupas e materiais esportivos, a melhor solução é a incorporação 
de agentes antibacterianos, evitando assim a formação de biofilmes [75]. 
Um dos métodos mais simples estudados para a incorporação das 
nanopartículas em tecidos é método da adsorção. Este processo consiste 
em tratar o substrato (no caso o tecido) com nanopartículas sob 
condições controladas [76]. 
Neste contexto, a indústria calçadista também busca se 
modernizar e atualizar suas tecnologias. Algumas empresas como a 
Reebok e a Ferracini vêm desenvolvendo a tecnologia Play Dry [77, 
78], a qual acelera a evaporação da umidade produzida pelo corpo 
combinando dois processos: dispersão e canalização. A dispersão utiliza 




fibras hidrofílicas na parte interna para atrair a umidade e fibras 
hidrofóbicas que dispersam o suor acelerando a evaporação. E a 
canalização utiliza fibras cruzadas como meio de saída para a umidade, 
permitindo uma evaporação mais rápida.  
Balasubramanian e colaboradores (2014) desenvolveram 
nanofibras de poliacrilonitrila (PAN) com óleo essencial de lavanda pelo 
método electrospinnig. Essas nanofibras de PAN/óleo essencial de 
lavanda podem ser usadas como um material antibacteriano com 
liberação controlada, promissor em vários campos, como na biomédica, 
em têxteis e em tratamento de água [79].  
Um grupo de pesquisadores da Universidade de Cornell dos 
Estados Unidos desenvolveram roupas High-tech, as quais possuem 
propriedades antibacterianas e autolimpantes. A sua estratégia consiste 
em carregar positivamente as fibras de algodão usando amônia e reações 
à base de epóxi, induzindo a ionização positiva, e mergulhando o 
algodão carregado positivamente em uma solução de nanopartículas de 
prata (ou de paládio) carregada negativamente resulta na atração 
eletrostática entre as nanopartículas e as fibras de algodão. As 
nanopartículas carregadas eletrostaticamente criam um escudo protetor 
em torno das fibras de algodão, formando assim um produto com 
propriedades antibacterianas e autolimpante. 
A prata incorporada a fibra de algodão também reduz a 
necessidade de lavar a roupa, uma vez que destrói as bactérias e o 
pequeno tamanho das partículas evita a sujidade e as manchas, 
resultando num revestimento com a capacidade de oxidar a poluição 
atmosférica [80].  
Nanopartículas de prata em meio líquido, com baixo diâmetro, 
são totalmente miscíveis em água, podendo ser aplicadas em palmilhas 
de calçados para a produção de solados seguros e inodoros. As mesmas 
também podem ser incorporadas na sola interior ou no forro do calçado, 
proporcionando assim propriedades antibacterianas ao material. 
Algumas empresas como a Reinste Nano Ventures [81] da Índia em 
parceria com a Silanotex da Alemanha vêm trabalhando com a 
incorporação destas nanopartículas de prata em fibras sintéticas, a fim 
de evitar a proliferação de germes patogênicos [82]. 
Um material de duas fases em que uma delas está dispersa em 
nível nanométrico, por exemplo, uma matriz polimérica reforçada com 
nanopartículas, pode ser chamada de nanocompósito. Uma partícula 
nanométrica possui pelo menos uma de suas dimensões na ordem de 




nanômetros. A relação entre as dimensões da partícula (comprimento 
versus largura) é denominada relação de aspecto, sendo que, quanto 
maior for essa relação, melhor será seu efeito sobre o nanocompósito. 
Outros fatores também são importantes, tais como, a concentração e a 
homogeneidade da distribuição da partícula na matriz em estudo [83]. 
Uma abordagem desejável de incorporação de nanopartículas em 
matrizes poliméricas envolveria a combinação de matrizes poliméricas 
pré-fabricadas juntamente com nanopartículas pré-sintetizadas, o que 
proporcionaria um completo controle de ambos e com potencial para a 
geração de uma grande variedade de materiais compósitos. Corbierre e 
seus colaboradores (2001) avaliaram a incorporação de nanopartículas 
de ouro em matrizes poliméricas pelo método de imersão da matriz em 
solução de nanopartículas, o que pode gerar algumas dificuldades. No 
caso de Corbierre, as nanopartículas de ouro formavam agregados nas 
matrizes testadas, formadas por poliestireno e poli(dimetilsiloxano). 
Seus estudos comprovaram que para ultrapassar estas dificuldades, era 
necessário alterar o revestimento das nanopartículas tornando-as 
compatíveis com a matriz do polímero. As nanopartículas foram 
analisadas por espectroscopia de UV-Vis e microscopia eletrônica de 
transmissão (MET) [84, 85].  
Outro método de incorporação de nanopartículas em matrizes é 
via polimerização in situ na qual ocorre a agregação e precipitação das 
nanopartículas na matriz polimérica [86]. Neste caso, as nanopartículas 
são adicionadas ao monômero líquido e posteriormente inicia-se a 
polimerização através do uso de calor, iniciador ou catalisador. Esta 
estratégia de preparação de nanocompósitos faz uso das técnicas de 
síntese de polímeros como polimerização em suspensão, polimerização 
em emulsão e polimerização em massa [87]. 
Corbierre e colaboradores (2001 e 2005) avaliaram também a 
polimerização in situ. Os autores prepararam previamente 
nanopartículas de ouro e as incorporaram em matrizes de poliestireno e 
poli(dimetilsiloxano), por polimerização. Seus resultados foram 
avaliados por espectroscopia de UV-Vis e MET, o que mostrou uma 
dispersão uniforme em toda amostra [84, 85].  
A vantagem principal da impregnação direta da nanopartícula na 
matriz reside na simplicidade do método e no possível controle ao longo 
do processo tanto das nanopartículas como da matriz polimérica, em 
oposição às preparações por polimerização in situ. 
 




2.7 LIBERAÇÃO DE AGENTES ATIVOS DE 
NANOPARTÍCULAS ADSORVIDAS EM MATRIZES  
 
Assim como a incorporação de nanopartículas em matrizes, a 
liberação de agentes ativos incorporados nas nanopartículas também tem 
sido estudada. O principal foco é o desenvolvimento de nanopartículas 
funcionalizadas adequadas para a liberação controlada de agentes ativos 
[88]. Neste contexto, o objetivo é avaliar as propriedades que afetam o 
comportamento da liberação do agente ativo, entre elas: a 
hidrofobicidade do material, tamanho da partícula e seu revestimento. 
Budhian e colaboradores (2008) adaptaram o perfil de liberação in vitro 
do fármaco haloperidol de característica hidrofóbica a partir de um 
processo de encapsulação em nanopartículas de poli(ácido láctico-co-
glicólico) e poli(ácido láctico) PLGA/PLA [89]. 
Nas matrizes insolúveis, denominadas matrizes hidrofóbicas, ou 
polímeros insolúveis em água (nesse caso, também denominadas 
matrizes inertes), o agente ativo é liberado essencialmente por difusão. 
Nas matrizes hidrofílicas, a liberação é regulada pelos processos de 
intumescimento, difusão e erosão [90]. O agente ativo é liberado por 
difusão através da membrana de revestimento, que pode ser microporosa 
ou não apresentar poros. Quando uma membrana não-porosa é utilizada, 
a liberação é governada pela difusão da substância ativa através do 
polímero e, assim, pode ser modulada pela seleção de um polímero no 
qual a liberação apresente a difusividade adequada. No caso de 
membranas microporosas, a difusão do agente ativo no meio que estiver 
preenchendo os poros determinará o processo de liberação [90]. 
Os estudos de liberação in vitro são definidos considerando a 
composição da nanopartícula e o tipo de agente ativo a ser liberado. 
Entre as técnicas mais comumente usadas, neste projeto em particular 
foram desenvolvidas metodologias para espectroscopia UV-VIS.  
 
2.8 ATIVIDADE ANTIBACTERIANA 
 
As principais funções dos agentes antibacterianos são as de inibir 
a transferência e o alastramento do contato com os microrganismos 
patogênicos e como consequência reduzir o odor causado pela 
degradação microbiana e evitar a perda das características das fibras 
[91]. 




Pode-se dividir os agentes bactericidas em dois grupos, os que 
eliminam e os que inibem os microrganismos. 
No grupo que não elimina e apenas inibem os microrganismos 
estão os chamados agentes bacteriostáticos que são produtos com a 
função de impedir a proliferação dos microrganismos. Um 
bacteriostático impede a multiplicação das bactérias, mas não as 
elimina; esses agentes são, em sua maioria, inibidores de síntese 
proteica e atuam por ligação reversível aos ribossomos. Um exemplo é o 
álcool etílico que usamos no cotidiano para limpar superfícies e 
desinfetar as mãos [92].  
Já o grupo que elimina os microrganismos é dividido em duas 
categorias: os bactericidas e os bacteriolíticos [93].  
Os bactericidas são substâncias que eliminam de forma direta os 
microrganismos, inibindo enzimas que desempenham um papel 
fundamental para que a célula bacteriana permaneça viva, mas não 
necessariamente destroem a bactéria.  
Os bacteriolíticos são substâncias que além de eliminar as 
bactérias impedindo sua proliferação e crescimento, destroem sua 
parede celular provocando a perda de material interno. Um exemplo é a 
penicilina, um antibiótico natural produzido pelo fungo Penicillium 
chrysogenum. Primeiro antibiótico utilizado com sucesso [92, 93]. 
De um modo amplo, dentre os agentes antibacterianos, existem os 
saneantes que são preparações destinadas à higienização, desinfecção ou 
desinfestação, encontrados nas prateleiras dos supermercados ou no 
processo de sanitização das indústrias de alimentos, p. ex. os inseticidas, 
raticidas, detergentes e desinfetantes. E os antissépticos que se referem a 
tudo o que for utilizado no sentido de degradar ou inibir a proliferação 
de microrganismos presentes na superfície da pele e mucosas, reduzindo 
o risco de infecção por bactérias ou germes. São normalmente 
encontrados em farmácias; um exemplo é o antisséptico bucal.  
Alguns dos antibacterianos mais eficientes usados atualmente 
foram desenvolvidos com o avanço da nanotecnologia e levam na 
composição as nanopartículas [93]. 
Balakumaran e colaboradores trataram tecidos de algodão com 
nanopartículas de prata, e seus resultados apresentaram excelente 
atividade antibacteriana contra todos os testes patogênicos, 
considerando que, os tecidos não tratados não mostraram qualquer 
atividade. A redução de mais de 93% do número de colônias bacterianas 
foi registrado contra todos os patógenos testados [94].  




Têm-se duas formas de atuação dos produtos antibacterianos. 
Aqueles denominados não migrantes se fixam ao substrato ou superfície 
e eliminam os microrganismos quando estes entram em contato com o 
agente antibacteriano, nesse caso, não apresentam um halo de inibição e 
eliminam o crescimento de superbactérias. Já os antibacterianos 
denominados migrantes se espalham por toda a superfície podendo ser 
um inconveniente dependendo do tipo de aplicação, assim, formam um 




Os microrganismos dividem-se em patogênicos e não 
patogênicos.  
Dentre microrganismos não patogênicos, temos os inofensivos e 
os benéficos. Microrganismos deteriorantes fazem parte da microbiota 
natural de alimentos como produtos lácteos inócuos ao consumo e se 
desenvolvem pela grande disponibilidade de nutrientes e água no meio. 
Em baixa concentração, geralmente eles são inofensivos ao ser humano. 
Condições de armazenamento e transporte inadequados comprometem a 
vida útil destes alimentos, acarretando no desenvolvimento desses 
microrganismos através de mofo, gerando odores e alterações de textura 
(por exemplo, amolecimento) [96]. 
Dentre os microrganismos benéficos, a penicilina revolucionou a 
medicina com suas propriedades antibacterianas, doenças como a sífilis 
e pneumonia bacteriana, que antes eram devastadoras, podem ser 
tratadas de forma rápida e eficaz. Além disso, muitos outros fungos e 
bactérias são utilizados na produção de queijos, pães, vinhos e cervejas, 
como a levedura Saccharomyces cerevisiae [96]. 
Microrganismos patogênicos são aqueles capazes de produzir 
doenças infecciosas em seus hospedeiros nas condições favoráveis à sua 
sobrevivência, multiplicação e produção de compostos tóxicos, e podem 
ser transmitidos por alimentos contaminados ou pelo ar. Não somente os 
seres humanos são afetados, mas sabe-se que todos os animais podem 
ter infecções provenientes da exposição a um agente patogênico [96]. 
 As doenças desse tipo em animais de corte, por exemplo, 
diminuem sua fome e disposição, causando morte prematura e tornando 
sua carne indisponível para consumo. Dentre as espécies e subespécies 




da famosa Salmonella spp., há aquelas que causam doenças mortais em 
galinhas, como as Salmonella enterica e em humanos (com mais de 
2500 sorotipos, em sua maioria patogênicos), causando salmoneloses de 
diferentes sintomas e detectadas por diferentes técnicas microbiológicas 
em granjas e laboratórios [96]. 
 Recentemente, estudos estão sendo conduzidos para caracterizar 
e diferenciar a resistência de bactérias patogênicas e não patogênicas 
com uma necessidade de tornar mais preciso o diagnóstico de doenças, 
no controle da produção de alimentos para garantir a biossegurança e 
para identificar esses agentes e mitigar seu alastramento. 
 Para controle e inativação de microrganismos deteriorantes e 
patogênicos, os antibacterianos tem atividade comprovada, podendo ser 
incorporado em diferentes materiais, desacelerando o crescimento de 
bactérias em superfícies como plásticos, têxteis e cerâmicas. 
 As nanopartículas de prata apresentam propriedades 
extraordinárias quando em escala nanométrica. Seu mecanismo de 
atuação, somado aos benefícios da escala nano, faz com que pequenas 
concentrações da substância atinjam alta eficiência, inibindo o 
crescimento de cerca de 99% das bactérias e fungos que entrariam em 
contato com os objetos do nosso dia a dia [97]. As nanopartículas de 
prata tem atividade bactericida, combatem as bactérias atingindo seu 
DNA e impedindo sua reprodução, eliminando a formação de colônias 
de superbactérias. Por outro lado, estudos vêm sendo feitos, pois as 
nanopartículas de prata podem causar bioacumulação no organismo, 
trazendo riscos a saúde [98]. 
 
2.8.1.1 Bactéria Staphylococcus Aureus 
Dentre as bactérias oportunistas e frequentemente associadas a 
infecções adquiridas na comunidade, em ambiente hospitalar e em 
roupas e calçados, encontra-se o Staphylococcus aureus. 
 Staphylococcus ou estafilococos são um gênero de bactérias 
gram-positivas e um dos mais comuns patógenos do ser humano [99]. 
Essa bactéria é considerada pelos médicos um problema, já que, além de 
provocar infecções, costumam ser encontradas na pele de até 15% dos 
seres humanos. É comum termos em nosso organismo, como pele, boca, 
nariz, intestino e no  trato urinário, colônias de bactérias que não nos 
causam doenças, mas é importante frisar que essas bactérias não causam 
doenças somente enquanto permanecem restritas a esses locais, pois as 




colônias são verdadeiros reservatórios de bactérias prontas para invadir 
o corpo todas as vezes que o sistema imunológico estiver fragilizado 
[100]. 
São microrganismos anaeróbicos facultativos, vivem em meios 
aeróbios, mas podem facultativamente, viver em meios anaeróbios, por 
intermédio da fermentação. De todo modo, seu crescimento é mais 
rápido em meios aeróbios. Não possuem flagelo, portanto sendo 
incapazes de se locomover autonomamente. Sua faixa de temperatura 
ótima para crescimento situa-se entre 30 e 37 °C, a mesma do corpo 
humano [99]. 
A toxina formada por esse microrganismo não é destruída pelo 
cozimento dos alimentos; uma vez formada no alimento esse pode 
causar intoxicação mesmo após o processo, embora o microrganismo 
seja destruído. A doença se caracteriza basicamente por vômitos 
intensos que se iniciam cerca de 2h após a ingestão de alimentos com a 
toxina e duram algumas horas, mas em pessoas vulneráveis pode causar 
consequências mais graves [101]. 
 
Considerando o estudo realizado, este trabalho visa desenvolver 
um sistema de liberação nanoestruturado com estabilidade para 
liberação controlada, visando à aplicação em fibras têxteis utilizadas 
como componentes da indústria calçadista com ausência de efeitos 
tóxicos, tanto para o fabricante como para o consumidor, que não 
tragam riscos à saúde, que sejam compatíveis com outros acabamentos, 
com fácil aplicação e compatibilidade com os processos têxteis mais 
comuns.  
Além das vantagens para saúde e higiene, o material gerará 
proteção ao próprio tecido contra a degradação, controle de manchas 
originárias do crescimento bacteriano, sensação de frescor sempre 
presente no têxtil, eliminação dos cheiros provocados pelos 
microrganismos e aumento do tempo de vida do produto devido ao 
controle do crescimento microbiano.  
No decorrer do trabalho foi realizada pesquisa de patentes, sendo 
encontrados trabalhos similares com palmilhas perfumadas, 
antissépticas e descartáveis; palmilhas com substância 
microencapsulada, cujo núcleo pode ser bactericida, perfumante, 
desodorante, anti-transpirante e/ou outros, utilizando como mecanismo 
de ativação das microcápsulas a pressão e a fricção do pé na palmilha 
que, durante o caminhar, causa a ruptura das paredes das cápsulas de 




maneira progressiva, liberando gradualmente a referida substância; 
roupa íntima de absorção com camadas impregnadas com o bactericida 
phillantus, descartável, para uso de pessoas que sofrem de incontinência 
urinária. Patente de tapete higiênico descartável, absorvente, 
desodorizante e bactericida, com o núcleo absorvente aditivado com gel, 
desodorizante, bactericida e forrado de material poroso, para a passagem 
de líquidos. Tecidos autolimpantes e auto-esterilizantes à base de 
nanoparticulas de prata com propriedades bactericidas/bacteriostáticas e 
polímeros (poli(vinil álcool)). Patente para calçado com fins 
terapêuticos que consiste de uma palmilha fabricada com poliuretano, 
que é absorvente, transpirante e tratado com bactericidas e fungicidas. 
Disposto na face inferior onde há um não tecido impregnado de uma 
mistura de platina, titânio e alumínio, que permite emanação de ondas 
eletromagnéticas semelhantes aos raios infravermelho longo emitidos 
pela luz solar. Toda essa pesquisa gerou uma motivação para o 














































































Para realização do trabalho foram utilizados os seguintes 
materiais: 
O copolímero dibloco poli(óxido de etileno)-b-poli(ácido láctico) 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa. E o copolímero dibloco poli(óxido de etileno)-b-




Os agentes ativos utilizados foram o óleo de lavanda fornecido 
pelo Sigma Aldrich®, proveniente da Lavandula angustifolia L., 
chamado nesse trabalho de LO; o óleo de eucalipto também fornecido 
pela Sigma Aldrich®, chamado de EO; e uma blenda de óleos essenciais 
(BD) fornecida pela empresa NanoVetores de Florianópolis-SC. 
Esta blenda é composta de uma mistura de óleos de lavanda, 
melaleuca, tomilho, cravo, cedro e capim limão. 
Como solvente foi utilizado Acetona P.A fornecida pelo Group 
Carlo Erba Reagents e água de Milli-Q (purificada num sistema de 
purificação de água Milli-Q; Billerica, MA, EUA). 
Também foram utilizados têxteis fornecidos pela empresa 
Dublauto de Novo Hamburgo-RS. Entre os têxteis cedidos, foi utilizado 
como tecido, uma sarja branca 100% algodão, utilizada pela empresa 
para calçados esportivos, femininos, masculinos e para calçados 
funcionais, e um não tecido 100% poliéster costurado para base de 
laminados sintéticos e para reforços e entretelas de calçados. 
  
3.2  METODOLOGIA PARA PREPARAÇÃO DAS 
NANOPARTÍCULAS 
 
As nanopartículas foram preparadas pela técnica de 
nanoprecipitação, semelhante à utilizada por Fessi e colaboradores 
[102]. A técnica consiste na dissolução do copolímero em um solvente 
termodinamicamente bom para os dois blocos, em nosso caso, a acetona, 
sob agitação constante, a temperatura ambiente, seguida de adição lenta 
e progressiva de um solvente seletivo para um dos blocos (água de 
Milli-Q) [103], onde o bloco solvofóbico se organiza minimizando o 
contato com o solvente, favorecendo assim, dependendo das condições 




experimentais, a formação de nanoestruturas bem definidas em escala 
nanométrica.  
A eliminação do solvente orgânico foi realizada por evaporação 
sob pressão reduzida em um rotavapor da marca Janke & Kunkel IKA 
Labortechnik.  
A taxa de adição do solvente seletivo e a velocidade de agitação 
magnética foram cuidadosamente estabelecidas após diversos 
experimentos, a fim de promover a formação de estruturas bem 
definidas, homogêneas, na ausência de agregados, ou seja, com um 
baixo índice de polidispersividade [103]. 
O esquema ilustrativo deste procedimento é apresentado na 
Figura 13. Onde o copolímero na concentração de 40 mg mL
-1
 foi 
dissolvido em solvente orgânico (2 mL de acetona). Esta solução foi 
então gotejada (2 mL da solução de copolímero) a uma taxa constante 
de 7,63 mL h
-1
 em 4 mL da solução aquosa (água pura) sob agitação 
magnética de 2500 rpm. O solvente orgânico foi eliminado por 
evaporação em rotavapor sob vácuo. 
Para evitar a aglomeração das nanopartículas todas as amostras 
foram aferidas a 10 mL. 
 




FONTE: Adaptado de DHANDAYUTHAPANI, B.(2012) [104]. 
 




3.3 ENCAPSULAÇÃO DE AGENTES ATIVOS EM 
NANOPARTÍCULAS 
 
A encapsulação do agente ativo foi realizada pelo mesmo método 
de nanoprecipitação descrito na Seção 3.2.  
A encapsulação do agente ativo foi realizada durante a formação 
das nanopartículas poliméricas pela adição de água milli-Q à solução 
contendo copolímero/agente ativo em solvente apropriado, sob agitação 
controlada. Durante a adição de água, as partes hidrofóbicas do 
copolímero se associam de maneira a minimizar o contato com água, e o 
agente ativo é segregado no domínio polimérico mais favorável, o bloco 
hidrofóbico. Após a adição de água a solução foi mantida sob agitação e 
em seguida água em excesso foi adicionada. Foi realizada a evaporação 
do solvente orgânico sob pressão reduzida. 
O esquema ilustrativo do procedimento de encapsulação do 
agente ativo é apresentado na Figura 14.  
 
Figura 14: Esquema do processo para formação das nanopartículas contendo 




FONTE: Adaptado de DHANDAYUTHAPANI, B.(2012) [104]. 
 
Onde o óleo essencial na concentração de 4 L é adicionado com 
o copolímero na concentração de 40 mg mL
-1
 e dissolvido em solvente 




orgânico (2 mL de acetona). Esta solução foi então gotejada (2 mL da 
solução de copolímero) a uma taxa constante de 7,63 mL h
-1
 em 4 mL 
da solução aquosa (água pura) sob agitação magnética de 2500 rpm. O 
solvente orgânico foi eliminado por evaporação em rotavapor sob 
vácuo. 
Para evitar a aglomeração das nanopartículas todas as amostras 
foram aferidas a 10 mL. 
 
3.4 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DAS 
NANOPARTÍCULAS 
 
3.4.1 Espalhamento de Luz Estático e Dinâmico  
 
O espalhamento de luz possui duas abordagens diferenciadas. No 
Espalhamento de Luz Estático (SLS), a intensidade da luz espalhada é 
coletada em função do ângulo de espalhamento. No Espalhamento de 
Luz Dinâmico (DLS), a correlação da intensidade da luz espalhada é 
obtida em função do tempo, para um dado ângulo fixo. As duas análises 
fornecem informações complementares a respeito dos sistemas 
estudados.  
A técnica de espalhamento de luz dinâmico (DLS) foi utilizada 
para analisar à forma das nanopartículas, o número de agregação e 
interações entre as nanopartículas e correlacioná-las com as dimensões 
das mesmas em solução aquosa, através de flutuações temporais na luz 
espalhada que geram informações a respeito da dinâmica das partículas 
em solução [105].  
As análises foram realizadas utilizado um goniômetro ALV/CG6-
8F equipado com um laser de hélio-néon vermelho (=632,8 nm), 
operando a uma potência de 35 mW e um dispositivo de correlação 
digital ALV/LSE-5004, com um tempo de amostragem inicial de 125 
nS. O ângulo de dispersão acessível do equipamento varia de 12 a 155°.  
Para esta análise, as amostras foram filtradas com filtro de acetato 
de celulose de 0,45 µm, e medidas em células cilíndricas de 10 mm de 
diâmetro, imersas em um banho de tolueno com temperatura regulada a 
25 °C. Os fótons espalhados foram detectados por um diodo sensível. 
Neste estudo, o módulo de dispersão é o vector q e é denotado igual a 
equação 1, que segue. 
  














Em que  representa o índice de refração de água pura, é o 
ângulo de dispersão e  designa o comprimento de onda.  
Todas as amostras foram sistematicamente estudadas a 90°, 60° e 
120°. Cada experiência foi realizada durante 300s e as amostras também 
foram estudadas em diferentes ângulos de espalhamento variando de 40° 
até 140° com aumento escalonado de 10°. A intensidade de 
espalhamento foi corrigida tendo em conta as contribuições do solvente 
(água) e o tolueno (padrão), bem como a alteração do volume de 
dispersão, com o ângulo de detecção. As distribuições de tempos de 
relaxação, A(t), foram obtidos por meio do método CONTIN [106, 107] 
aplicadas às funções de autocorrelação, C(q, t) [108]. 
O raio hidrodinâmico (RH) (ou diâmetro 2RH) foi determinado 








Onde kB é a constante de Boltzmann (em J K
-1
), T é a temperatura 
(em K), D é o coeficiente de difusão e η é a viscosidade do meio (água 
pura), neste caso, (g = 0,89 cP a 25 °C).  
O raio de giro (Rg) foi calculado a partir da parte elástica (I (q)), 
da intensidade de dispersão utilizando a aproximação de Guinier 
(equação 3).  
Equação 3 






Onde I é a intensidade da dispersão e I0 representa a intensidade 
de dispersão em q = 0. 




A relação entre Rg, obtido do SLS da equação de Guinier, e o RH, 
obtido do DLS da equação de Stokes-Einstein, obtemos o grau de 








Espalhamento de luz estático (SLS) e dinâmico são técnicas 
largamente utilizadas no estudo de partículas em solução, como 
polímeros, proteínas, micelas, vesículas e várias outras moléculas. 
Combinando as técnicas de DLS e SLS, foi possível fazer deduções 
concernentes à forma das micelas, ao número de agregação e interações 
entre as micelas. Portanto, a técnica de espalhamento de luz dinâmico 
foi utilizada para analisar este movimento e correlacioná-lo com as 
dimensões das nanopartículas em solução aquosa, através de flutuações 
temporais na luz espalhada que geram informações a respeito da 
dinâmica das partículas em solução [105].  
 
3.4.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão 
 
A morfologia das nanopartículas foi avaliada através da 
microscopia eletrônica de transmissão (MET) em um microscópio 
CM200 Philips (FEI Company, Hillsboro, EUA) operado a 80 kV, com 
a finalidade de verificar a morfologia e a estrutura das nanopartículas. 
As amostras foram diluídas 10 vezes em água de Milli-Q e foram 
depositadas 7 L de amostra sobre grids de cobre revestidas com 
carbono e antes da secagem completa adicionou-se 7 L da solução de 
acetato de uranila 2% (w/v) corando negativamente as amostras. Depois 
de alguns minutos, o excesso de líquido foi retirado com papel filtro e a 
grid foi deixada a secar. 
As imagens foram gravadas em filmes Kodak SO163, e os 
negativos foram digitalizados off-line usando uma câmera Kodak Mega 
Plus CCD.  
As micrografias obtidas foram tratadas no software Image Tool 
for Windows para analisar o diâmetro das nanopartículas, contando com 
cerca de 400-500 contagens por amostra. 
 




3.4.3 Medidas de Potencial Zeta 
 
O potencial zeta foi determinado por anemometria de Doppler a 
laser utilizando um Zetasizer Nano Series (Malvern Instruments, 
Worcestershire, RU). As soluções foram colocadas na célula de 
eletroforese onde foi estabelecido um potencial de ±150 mV.  
Os valores de mobilidade eletroforética (υ𝐸) foram convertidos 
em ζ (mV) utilizando a relação de Smoluchowski, num campo elétrico 
de 150 V cm
-1
, conforme a equação de Henry (equação 5),  
Equação 5 
ζ =  





Sendo η o índice de refração, ε a constante dielétrica e f(Ka) a 
função de Henry, que foi calculada como utilizando a aproximação de 





(1 + κ𝑟) 
(6) 
 
Onde ε0 e εr são, a constante dielétrica relativa e a permissividade 
elétrica de um vácuo, μ é a viscosidade da solução, r é o raio da 






 é o parâmetro de Debye-Hückel, n0 é 
a concentração iônica em massa, z é a valência do íon, e é a carga de um 
elétron, kB é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. 
 
3.4.4 Análise de Rastreamento de Nanopartículas  
 
Para análise do rastreamento de nanopartículas (NTA) os 
experimentos foram realizados utilizando um microscópio digital 
Sistema LM10 (NanoSight, Malvern Instruments Ltd., Worcestershire, 
RU). As amostras foram filtradas através de um filtro de acetato de 
celulose de 0,45 m e introduzidas na câmara por uma seringa.  
As imagens de vídeo de movimento das partículas em movimento 
browniano foram analisadas pelo software analítico NTA versão 2.1. As 




medidas foram feitas à Temperatura ambiente e cada vídeo clipe foi 
capturado ao longo de 60s. 
 
3.4.5 Espectroscopia de UV-Vis 
 
Esta técnica foi utilizada para a caracterização das propriedades 
ópticas, onde foram estudados os espectros de absorvância das 
nanopartículas contendo óleos essenciais. 
Foi utilizada uma micro-cubeta de absorção de quartzo, com 
caminho óptico de 1 mm e volume de 350 L, fornecida pela Hellma
®
. 
A absorvância dos óleos encapsulados nas nanopartículas foi 
analisada nos comprimentos de onda de 210 e 220 nm [109, 110] 
utilizando um espectrofotômetro de feixe duplo (CARY 5000 da 
Varian), que trabalha na faixa de 300-800 nm. Todas as amostras 
analisadas por espectroscopia foram diluídas em água/acetona (1:1), 
considerando essa mistura como o branco.  
Pelos resultados obtidos com a técnica foi possível calcular a 
eficiência de encapsulação e a quantidade de agente ativo liberado. 
 
3.4.5.1 Eficiência de Encapsulação 
A porcentagem de óleo essencial associado às nanopartículas foi 
determinada pelo método de ultrafiltração/centrifugação.  
As amostras de nanopartículas contendo óleo essencial foram 
centrifugadas em filtros de ultrafiltração Amicon
®
Ultra-0.5 com volume 
máximo de amostra de 500 L, constituídos de celulose regenerada com 
poro de exclusão molecular de 30.000 Da ou 30.000 NMWL (Limite 
Nominal de Massa Molar) (Microcon – Millipore®), à 10000 rpm 
durante 30 minutos, sendo o filtrado analisado por Espectroscopia de 
UV-Vis, nos comprimentos de onda de 210 e 220 nm. O volume típico 
do coletado é de 15-20 L [111]. O coletado foi diluído em 















FONTE: Adaptado de Guia de usuário; Amicon® Ultra-0.5 [111]. 
    
 
A taxa de associação foi determinada pela diferença entre a 
quantificação da concentração do agente ativo no filtrado e a 
concentração total (100%) do mesmo, presente na solução de 






   (7) 
 
Onde CT é a concentração total teórica e CF é a concentração do 
filtrado. 
O teor de agente ativo foi expresso em µg mL
-1
. A taxa de 
recuperação (%) de cada amostra foi calculada como sendo a diferença 
percentual entre a quantidade inicialmente adicionada e aquela 





Preencher Centrifugar Recuperação Coleta 




3.4.5.2 Curva de Calibração para Determinação da Concentração 
de Óleo Essencial 
Para construção das curvas de calibração foram preparadas seis 
soluções de cada óleo essencial em concentrações na ordem crescente, 
iguais a 0,2 a 0,9 μg mL
-1
, em balões volumétricos de 5 cm
3
. Em 
seguida, as leituras foram realizadas à temperatura de 25 ºC. A partir dos 
valores de absorvância, foram obtidas as áreas no comprimento de onda 
(λ) de 210 nm. As absorvâncias médias, correspondentes a três 
determinações para cada diluição, foram plotadas no eixo das ordenadas 
e as concentrações (μg mL
-1
), no eixo das abscissas, para a obtenção da 
equação da reta. 
 
3.4.5.3 Avaliação do Perfil de Liberação dos Agentes Ativos a 
partir das Nanopartículas  
A análise do perfil de liberação do agente ativo associado às 
nanopartículas foi realizada através de diálise (Figura 16). Um sistema 
composto por dois compartimentos, sendo um compartimento doador (1 
mL (solução)) e outro aceptor (100 mL, (água/acetona 1:1)) separados 
por uma membrana de celulose com poros de exclusão molecular de 
3500 Daltons, fornecida pela Spectra/Por®, e mantidos sob agitação 
magnética e a temperatura de 37 °C [114]. 
 









Alíquotas de 1 mL foram retiradas do compartimento aceptor em 
intervalos de 2 a 1800 min, e quantificados por Espectroscopia de UV-
Vis, nos comprimentos de onda de 210 e 220 nm [109]. Após cada 
alíquota retirada o volume do compartimento aceptor foi preenchido 
com o aceptor (água) para que se mantivesse constante.  
 
3.5 INCORPORAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS EM 
FIBRAS TÊXTEIS 
 
Os têxteis utilizados foram dois: como tecido, uma sarja branca 
100% algodão, chamada de tecido A, e um não tecido composto de 
100% poliéster costurado, chamado de tecido B. 
As nanopartículas contendo óleos essenciais foram adsorvidas 
aos têxteis por imersão dos tecidos na solução contendo as 
nanopartículas. 
 
3.6 AVALIAÇÃO DA LIBERAÇÃO DAS 
NANOPARTÍCULAS EM FIBRAS TÊXTEIS 
 
Para os testes de análise do perfil de liberação do agente ativo 
encapsulado às nanopartículas adsorvidas aos têxteis, os mesmos foram 
devidamente cortados em partes de 1,0 cm
2
. Estes foram imersos por 1 
hora nas soluções de nanopartículas com o objetivo de adsorver as 
nanopartículas com o agente ativo por difusão.  
A análise do perfil de liberação do agente ativo encapsulado às 
nanopartículas adsorvidas aos têxteis foi avaliado durante a ação da 
temperatura e do tempo. Os pequenos cortes de têxtil foram mantidos 
em estufa a 37 °C (±2), durante 58 dias. Cada amostra avaliada foi 
embebida em 1 mL de solvente orgânico (acetona) e após 10 minutos de 
ultrasonificação, as soluções de lavagem foram avaliadas por 
Espectroscopia de UV-Vis, a 210 e 220 nm [115, 116], em um 
espectrofotômetro de feixe duplo, modelo CARY 5000 – Varian, do 
Grupo de Estudos em Materiais Poliméricos (Polimat) da Universidade 
Federal de Santa Catarina.  
Todas as amostras analisadas por espectroscopia foram diluídas 








3.7 ATIVIDADE ANTIBACTERIANA DOS TÊXTEIS  
 
Foram utilizadas amostras de têxteis circulares de 4,8 ±0,1 cm de 
diâmetro, para uma quantidade de tecido que absorve 1,0 ±0,1 mL do 
inóculo.  
A quantidade de tecido que absorveu o 1,0 ± 0,1 mL de inóculo e 
não deixou nenhum líquido livre no frasco, foi de, 2 amostras de têxteis 
circulares de 4,8 cm.  
Todos os têxteis foram previamente esterilizados em autoclave. 
Este método de ensaio proporciona um método de análise 
quantitativa para a avaliação do grau de atividade antibacteriana. A 
atividade bactericida nos tecidos tratados com as nanopartículas com 
óleo essencial e não tratados (tecido sem nanopartículas), foi avaliada 
conforme a norma técnica AATCC Test Method 100-2004 [117].  
A avaliação de materiais têxteis com acabamentos antibacterianos 
é determinada pelo grau de atividade antibacteriana que se obtém no uso 
de tais materiais. A avaliação está associada apenas a atividade 
bacteriostática (inibição da multiplicação), sendo considerada aceitável 
quando um processo qualitativo que demonstre claramente a atividade 
antibacteriana em contraste com a falta de tal atividade em uma amostra 
não tratada (sem o agente antibacteriano incorporado). No entanto, se a 
atividade bactericida é intencional ou implícita, a avaliação quantitativa 
é necessária. A avaliação quantitativa também fornece uma imagem 
mais clara para possíveis usos desses materiais têxteis após tratamento. 
As amostras são inoculadas com as bactérias de teste. Foi 
utilizada a bactéria Staphylococcus aureus, número 6538, organismo 
gram positivo. Após a incubação, as bactérias são eluídas a partir das 
amostras por agitação em quantidades conhecidas de solução 
neutralizante. O número de bactérias presentes nesse líquido é 
determinado, e a porcentagem de redução por amostra tratada é 
calculada. 
Em seguida a inoculação com a bactéria teste, adiciona-se 1,0 
±0,1 mL de uma diluição apropriada do caldo de cultura do organismo 
de teste de modo que a recuperação a partir de amostras de tecido em 
tempo de contato "0" mostrem a contagem de 1-2x10
5
 organismos. Após 
adicionado o inóculo, adiciona-se 100 ±1 mL de solução neutralizante 
para cada amostra. É utilizado caldo ágar como neutralizante do 
crescimento das bactérias.  










 em série nas placas em 
nutriente de ágar. Também foram incubados frascos adicionais contendo 
as amostras a 37 ±2 °C durante 24h. Após a incubação, repete-se o 
processo de adicionar 100 mL de solução neutralizante e posteriores 
diluições em placas  e então incuba-se todas as placas durante 48h a 37 
±2 °C.  
No tempo “0” e nas placas de 24h foram realizadas as contagens 
bacterianas com o número de colônias de bactérias por amostra. 
O cálculo da redução percentual de bactérias pelos tratamentos 
por amostra é realizado com base nas seguintes equações. 
Equação 8 
𝑅 =





Onde R é a % de redução; A é o número de bactérias contadas 
nas amostras tratadas, inoculadas no frasco incubado durante o período 
de contato desejado (24h) e B é o número de bactérias contadas nas 
amostras de ensaio tratadas inoculadas no frasco imediatamente após a 
inoculação (tempo de contato "0").  
Equação 9 
𝑅 =





Onde, C é o número de bactérias contadas nas amostras de 
amostra de controle não tratadas inoculadas no frasco imediatamente 
após a inoculação (tempo de contato "0"). 
Se B e C não são semelhantes, o número maior deve ser usado. 
Se B e C não são significativamente diferentes, deve ser feita uma média 
dos dois valores “D”. A equação a ser utilizada acaba por ser a mesma: 
Equação 10 
𝑅 =





Onde D é (B + C)/2 
O parâmetro “R” que é a porcentagem de redução bacteriana, 
fornece dados relativamente a quantidade de microrganismos que o 




têxtil antimicrobiano destruiu tendo em conta o desempenho da amostra 
controle. 
Estas análises foram realizadas no Laboratório de Microbiologia 
do Instituto Brasileiro de Tecnologia do Couro, Calçado e Artefatos 












































4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
4.1 FORMAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS  
 
As nanopartículas à base de copolímeros em bloco, PEO5kDa-b-
PLA4,5kDa e PEO5kDa-b-PLA10kDa, foram preparadas com sucesso através 
do método de nanoprecipitação, como descrito na Secção 3.2 e 3.3.  
No processo de formação de micelas em água, o bloco hidrofílico 
(PEO) é orientado para a formação do revestimento da nanopartícula 
(camada externa) enquanto que a parte hidrofóbica, o PLA, é protegida 
do meio externo, formando o núcleo. Esse núcleo hidrofóbico serviu 
como um micro ambiente ideal para a encapsulação de agentes ativos de 
caráter hidrofóbico, enquanto que o bloco em contato com o solvente 
serviu como uma interface estabilizante entre o núcleo hidrofóbico e o 
meio externo.   
Na Figura 17, são apresentadas as imagens das soluções: A e C 
referem-se as imagens antes da formação das micelas, enquanto B e D 
representa as imagens obtidas após a formação das micelas e a 
encapsulação do agente ativo, sendo que as imagens A e B 
correspondem ao copolímero PEO5kDa-b-PLA4,5kDa e as imagens C e D 
ao sistesma de PEO5kDa-b-PLA10kDa. 
A formação de nanopartículas pode ser influenciada por diversos 
fatores, tais como a concentração de polímero, tempo e velocidade de 
agitação, concentração do agente ativo, entre outros. Desta forma, as 
condições experimentais foram cuidadosamente estabelecidas a fim de 
se obter nanoestruturas com diâmetro médio baixo e baixo índice de 
polidispersividade. Estas características foram principalmente 
acompanhadas por medidas de DLS, que fornecem informações 
relevantes, como tamanho das partículas em solução, presença de 













Figura 17: Foto ilustrativa da aparência das soluções: A e C antes da formação 






Tal como Riley e colaboradores (2001) em nosso trabalho foram 
preparadas nanopartículas esféricas em meio aquoso. Riley e 
colaboradores sintetizaram uma série de copolímeros em bloco com 
base em um bloco fixo de PEG (5 kDa) e um segmento de PLA variável 
(2-110 kDa) e com estes copolímeros auto montados preparam 
nanopartículas esféricas em meio aquoso e estudaram sua estrutura e a 
influência da massa molar do bloco de PLA sobre o tamanho e número 
de agregação de micelas, para aplicação em entrega de fármacos [45]. 
No presente estudo, para a otimização do processo foram 
realizados vários testes preliminares, que são apresentados na Tabela 1. 
Para todos os ensaios foi realizada a nanoprecipitação considerando dois 
procedimentos: água gotejada na solução e solução gotejada em água.  
Após avaliação dos resultados, optou-se pelo processo de 
nanoprecipitação da solução gotejada em água, pois quando a água era 
gotejada na solução, havia a formação de precipitado quase que 





 Agente ativo 
encapsulado nas 
micelas em solução 
aquosa 
Copolímero + agente 
ativo dissolvido em 
acetona  




hidrodinâmicos muito elevados, sugerindo a formação de grandes 
aglomerados e uma baixa estabilidade da solução. 
 
Tabela 1: Procedimentos preliminares utilizados para definição do processo de 















































































































































































































Para ambos os sistemas estudados, as melhores condições para as 
nanopartículas estáveis e sem precipitação foram: concentração de 
copolímero de 4 mg mL
-1
; adição de 7,63 mL  h
-1
 de solução; 10% de 
óleo essencial para a solução de copolímero (w/v); velocidade de 
agitação de 2500 rpm; e acetona como solvente orgânico. Sob estas 
condições, as nanopartículas foram estáveis durante ±23 dias. 
Os resultados apresentaram-se melhores com alta rotação e 
elevada velocidade de gotejamento. Quando em baixa rotação e baixa 
velocidade de gotejamento observou-se a formação de micropartículas e 
alta polidispersão. Bem como, com o aumento da concentração de 
copolímero e/ou agente ativo, gerou a formação de precipitados. 
De acordo com as fichas técnicas do fabricante, o copolímero 
estudado é solúvel em clorofórmio, tetrahidrofurano (THF), 
dimetilformamida e tolueno; e forma precipitados em etanol, éter e 
hexano [41, 118]. Inicialmente foram realizados testes em THF, mas a 
opção pela acetona mostrou-se mais favorável. A escolha da acetona 
como solvente orgânico se deu com base em trabalhos anteriores que 
demonstram a solubilidade do PEO e do PLA individualmente em 
acetona, bem como a mesma, é utilizada na purificação do copolímero 
em questão [119, 120]. 
Com essas condições, as nanopartículas mantiveram-se estáveis, 









4.2 ESPALHAMENTO DE LUZ DINÂMICO  
 
Para determinar a distribuição do tamanho e polidispersividade 
das nanopartículas, estudamos a dependência angular da intensidade de 
espalhamento de luz das soluções de nanopartículas de PEO-b-PLA. 
Uma vez que as nanopartículas em solução estão em constante 
movimento, as flutuações da intensidade da luz espalhada estão 
diretamente relacionadas ao movimento browniano. Portanto a técnica 
de Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS) foi utilizada para analisar este 
movimento e correlacioná-lo com as dimensões das nanopartículas em 
solução aquosa, através de flutuações temporais na luz espalhada que 
geram informações a respeito da dinâmica das partículas em solução 
[105]. 
Após o tratamento, a função de correlação (g
(2)
-1), utilizando a 
análise CONTIN, para as amostras com velocidade de homogeneização 
de 2500 rpm e com velocidade de gotejamento de 7,63 mL h
-1
 e filtradas 





 e 120° de espalhamento e distribuição dos tempos de relaxação 
medido no ângulo de 90° são apresentados na Figura 15 e 16. 
A distribuição do tempo de relaxação obtido a partir de PEO-b-
PLA auto-montados em diferentes massas molares de copolímero 
mostrou a presença de duas populações micelares para as amostras de 
nanopartículas sem encapsulado (Figuras 18A e 19A), onde a primeira 
corresponde a pequenas micelas enquanto que a segunda população 
corresponde provavelmente as vesículas ou agregados micelares 
irregulares, formados por interações dinâmicas entre as cadeias do 
copolímero.  
A natureza dinâmica de tais interações foi confirmada, uma vez 
que não foram detectados os agregados micelares após a filtração com 
um filtro de acetato de celulose com tamanho de poro de 0,45 m. O 
fato de o segundo pico, ter uma área de superfície maior do que a do 
primeiro pico indica que a quantidade de tamanhos das nanopartículas 
presentes não são os mesmos, ou seja, há uma polidispersão da amostra. 
O RH foi obtido através do gráfico de    versus q² calculado 
usando a relação de Stokes-Einstein (Equação 2, encontrada na Seção 
3.4.1). 
Os gráficos da Figura 18 e 19 mostram a variação típica da 
frequência angular Γ medida como uma função de q
2
. 




Os gráficos indicam um comportamento difusivo do 
espalhamento das partículas e a existência de objetos esféricos para os 
dois sistemas estudados, tanto para micelas sem encapsulado ou com a 
presença de agente ativo. Portanto, o RH pode ser corretamente 
calculado usando a relação de Stokes-Einstein. 
 
Figura 18: Função de correlação medida por DLS a 90°, 60° e 120° e 
distribuição dos tempos de relaxação obtido num ângulo de 90° para: PEO5kDa-
b-PLA4,5kDa (A); PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com óleo de lavanda (B); PEO5kDa-b-
PLA4,5kDa com óleo de eucalipto (C); PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com a Blenda (D). 
 
Observa-se que as micelas sem óleo do sistema de PEO5kDa-b-
PLA4,5kDa (Figura 18A) tem raios hidrodinâmicos de 77 nm e 13 nm. Na 
presença de 10% de óleo de lavanda (LO), (Fig. 18B) o raio 




































































































































hidrodinâmico aumentou para 97 nm, bem como para amostra PEO5kDa-
b-PLA4,5kDa contendo 10% da blenda de óleos essenciais (BD), (Fig. 
18D) que apresentou RH de 92 nm, demonstrando claramente a 
influência da presença do componente oleoso sobre o diâmetro da 
partícula, assim como reportado por Schaffazick e colaboradores (2002) 
[121]. A amostra PEO5kDa-b-PLA4,5kDa contendo 10% de óleo essencial 
de eucalipto (EO), (Fig. 18C) apresentou RH de 77 nm.  
 
Figura 19: Função de correlação medida por DLS a 90°, 60° e 120° e 
distribuição dos tempos de relaxação obtido num ângulo de 90° para: PEO5kDa-
b-PLA10kDa (A); PEO5kDa-b-PLA10kDa com LO (B); PEO5kDa-b-PLA10kDa com EO 



























Analisando a Figura 19, para o sistema PEO5kDa-b-PLA10kDa, que 
apresentou duas populações para o sistema vazio e com a presença do 




































































































































óleo de lavanda, os valores foram de 19 nm e 4 nm para as micelas sem 
óleo, (Fig. 19A). Com 10% de LO, (Fig. 19B) o raio hidrodinâmico 
aumentou para 24 nm e 10 nm, respectivamente. Para amostra PEO5kDa-
b-PLA10kDa contendo a BD, (Fig. 19D) o RH de 22,7 nm e para a amostra 
de PEO5kDa-b-PLA10kDa contendo óleo essencial de eucalipto o RH foi de 
19 nm. 
As amostras de PEO5kDa-b-PLA10kDa, as quais apresentaram os 
menores raios hidrodinâmicos, mostraram-se translúcidas (Figura 17), 
assim como apresentado por Schaffazick e colaboradores (2002) e suas 
soluções de nanoesferas de Eudragit S90 e PCL [121], podendo-se 
também evidenciar claramente o reflexo azulado, quando há a dispersão 
da luz pelas partículas coloidais em solução, decorrente do movimento 
browniano das nanopartículas em solução (efeito Tyndall) [122]. 
É importante observar que a intensidade de dispersão da luz é 
proporcional à concentração das nanopartículas multiplicado por sua 
massa molar, de acordo com o conceito de dispersão de Rayleigh para 
partículas esféricas, por isso o DLS é muito mais sensível à presença de 
agregados de maior dimensão do que as pequenas nanopartículas 
micelares [45]. 
Os raios hidrodinâmicos para os dois sistemas estudados, 
apresentados nas Figuras 18 e 19, determinados através da equação de 
Stokes-Einstein, são mostrados na Tabela 2 para uma melhor 
visualização e comparação dos resultados.  
 
Tabela 2: Raio hidrodinâmico determinado por DLS. 
 
Copolímero 



















RH1 RH2 RH RH 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa   














A Figura 20 apresenta os gráficos da dependência da frequência 
de relaxação (1/τ) do quadrado do modulo do vector de onda (q
2
) 
medido nos ângulos de 40 até 140º. 
 




Figura 20: Dependência da frequência de relaxação (1/τ) do quadrado do 
modulo do vector de onda (q
2
) das soluções aquosas de PEO5kDa-b-PLA4,5kDa 
(A); PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com LO (B); PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com EO (C); 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com a BD (D); PEO5kDa-b-PLA10kDa (E); PEO5kDa-b-
PLA10kDa com LO (F); PEO5kDa-b-PLA10kDa com EO (G); PEO5kDa-b-PLA10kDa 
































































































































































































































































































Pelos resultados de DLS apresentados, podemos observar o 
acréscimo no tamanho das nanopartículas com a presença do agente 
ativo, e uma distribuição bimodal para os copolímeros sem a presença 
de agente ativo. Esse comportamento é um indicativo de que o processo 
de encapsulação foi eficiente. Observa-se que as amostras com a 
presença de agente ativo indicam que há uma leve dependência angular 
no espalhamento da solução; isto é um indicativo de partículas grandes 
e/ou sistema polidisperso.  
Com base na dependência da frequência de relaxação (1/τ) do 
quadrado do modulo do vector de onda (q
2
) medido nos ângulos de 40 
até 140º, foi calculado o raio hidrodinâmico real para os dois sistemas 
estudados, apresentados nas Figuras 20, são mostrados na Tabela 3: 
 
Tabela 3: Raio hidrodinâmico real determinado pela dependência 
angular por DLS. 
 
Copolímero 
















RH RH RH 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa   










No entanto, para o óleo de eucalipto, observamos uma pequena 
diminuição no RH, indicando uma possível dificuldade de 
encapsulamento do óleo nestes sistemas, o que é confirmado pelos 
baixos valores de encapsulação e baixa taxa de recuperação a serem 
discutidos na seção 4.7, sugerindo que são sistemas saturados de óleo. 
Segundo a literatura, a natureza do óleo utilizado como núcleo têm 
grande influência na formação das nanopartículas. Os resultados podem 
ser atribuídos às diferenças de viscosidade, hidrofobicidade ou tensão 
interfacial das entre as substâncias empregadas [112]. 
A única diferença dos dois copolímeros PEO-b-PLA é o teor 
hidrofóbico em relação ao teor hidrofílico. Normalmente, as 
nanopartículas formadas a partir de copolímeros anfifílicos devem ser 
pequenas e ter uma distribuição estreita. Neste trabalho, estas 
nanopartículas são maiores em comparação com micelas normais, 




quando a massa molar de PEO torna-se maior em relação ao PLA, em 
concordância com Hu e colaboradores (2003) que observou que os 
valores de concentração micelar crítica (CMC) aumentam com o 
aumento da massa molar de PEG. Estes resultados indicaram que quanto 
maior o segmento hidrofóbico, mais fácil a formação de nanopartículas 
micelares, em meio aquoso [123]. 
O aumento do teor de PLA na composição do copolímero gera 
uma diminuição do tamanho de partícula. Podemos considerar duas 
grandes possibilidades para esta situação: (1) formam-se pequenas 
nanopartículas que se agregam para formar grandes aglomerados, como 
explicado por Renliang Xu [124], no caso do PEO5K-b- PLA4.5K; (2) o 
PEO quando em solução aquosa pode formar grandes complexos 
termodinamicamente reversíveis, formando um conjunto de cadeias de 
PEO e não nanopartículas, por isso do aumento do tamanho. Portanto, as 
nanopartículas em água com longas cadeias de PEO, como uma camada 
exterior, tem uma tendência para formar agregados maiores. 
Estes resultados estão em boa concordância com outros trabalhos, 
que sugerem que o comprimento e o caráter hidrofóbico do bloco 
formando o núcleo determinam as dimensões das micelas e, 
consequentemente, a eficiência de encapsulação, perfil de liberação, de 
biodisponibilidade e de biodistribuição do sistema de transporte [35, 
125, 126, 127].  
A tendência de nossos resultados está de acordo com a conclusão 
de Xu (1991) de que o grau de associação das micelas aumenta quando 
aumenta a massa molar do copolímero ou quando aumenta o teor do 
polímero hidrofóbico [124], em nosso caso, o PLA.  
O espalhamento de luz representa uma técnica experimental 
importante no estudo das características estruturais de nanopartículas em 
solução.  
 
4.3 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO  
 
A análise por microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi 
realizada com o objetivo de confirmar o tamanho, como realizado por 
espalhamento de luz, uma vez que de acordo com a literatura é 
aconselhável que se utilize mais de um tipo de metodologia para a 
determinação do tamanho de partículas [128], bem como analisar a 
morfologia das nanopartículas de PEO-b-PLA. A análise foi realizada 
considerando um aumento de 20.000x e os resultados foram comparados 




com os dados obtidos por DLS. As micrografias são apresentadas nas 
Figuras 17 e 18. 
Para ambos os sistemas estudados, foram obtidas nanopartículas 
esféricas. Comportamento semelhante foi apresentado por Jie e 
colaboradores (2005) que obtiveram nanopartículas esféricas em meio 
aquoso, a partir do PEO-PLA [42]. Neckel e Senna (2005) também 
obtiveram nanopartículas esféricas com a encapsulação de camptotecina 
em PLA e copolímeros de PLA-PEG [10]. 
Segundo a literatura é aconselhado que pelo menos um dos 
métodos de caracterização seja baseado em microscopia para que seja 
verificada a presença de agregados ou outras formas de instabilidade nas 
soluções coloidais [129]. 
 
Figura 21: Imagens de MET para as amostras: PEO5kDa-b-PLA4,5kDa (A); 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com LO (B); PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com EO (C);     
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com a BD (D). 
A B 
C D 




As micrografias de MET, de forma semelhante aos resultados de 
DLS, também mostraram um aumento do raio médio das nanopartículas 
quando há a encapsulação do agente ativo.  
As nanopartículas obtidas com o copolímero PEO5kDa-b-
PLA4,5kDa, observadas na Figura 21, mostraram diâmetros médios de 50 
nm para micelas sem óleo (21A) e 75 nm com 10% BD (21D), 
respectivamente.  
Na Figura 22 é apresentado os histogramas das contagens das 
nanopartículas das imagens de MET, realizadas pelo software Image 
Tool, que apresenta os valores de diâmetro. 
 
Figura 22: Histogramas das imagens de MET para as amostras:              
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa (A); PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com LO (B); PEO5kDa-b-
























As micrografias de MET mostraram comportamento semelhante 
quando comparado aos resultados de DLS, porém apresentaram 















































































































tamanhos menores para as nanopartículas em comparação com a técnica 
de DLS. As diferenças que podem ser observadas entre as duas técnicas 
estão relacionadas ao processo de desidratação, uma vez que para 
análises de microscopia foi necessária a secagem do solvente e para o 
espalhamento de luz as medidas foram feitas em solução, no qual é 
avaliado o tamanho aparente das nanopartículas, considerando a sua 
camada de hidratação/solvatação [130].  
 
Figura 23: Imagens de MET para as amostras: PEO5kDa-b-PLA10kDa (A); 
PEO5kDa-b-PLA10kDa com LO (B); PEO5kDa-b-PLA10kDa com EO (C); PEO5kDa-b-
PLA10kDa com a BD (D). 
 
Com a condição de menor massa de PLA (Figura 22), observou-










PLA4,5kDa não pôde cobrir a totalidade da superfície das grids, podendo 
haver copolímero disperso, ou seja, não associado na forma de 
nanopartículas. Com o aumento da massa molar de PLA, (PEO5kDa-b-
PLA10kDa), a solução pôde cobrir toda a superfície das grids, 
uniformemente, como podemos observar na Figura 23.  
A Figura 24 apresenta os histogramas das contagens das 
nanopartículas das imagens de MET, com os diâmetros para as amostras 
de PEO5kDa-b-PLA10kDa. 
 
Figura 24: Histogramas das imagens de MET para as amostras: PEO5kDa-b-
PLA10kDa (A); PEO5kDa-b-PLA10kDa com LO (B); PEO5kDa-b-PLA10kDa com BD 























Na Tabela 4 podemos observar o resumo dos histogramas, 
resultados obtidos a partir das contagens das nanopartículas das imagens 
de MET. 
 
























































































Tabela 4: Diâmetro determinado por MET e seus respectivos desvios padrão. 
 
Amostra  














PEO5kDa-b-PLA4.5kDa   


















A coloração negativa de acetato de uranila 2% foi utilizada sobre 
as nanopartículas propiciando uma maior exibição das micelas e das 
estruturas muito finas.   
Apesar da diminuição de tamanhos apresentada por essa técnica, 
os resultados apresentam similaridade com o DLS. Pela Tabela 3, 
observa-se que para a amostra PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com encapsulação 
do óleo de eucalipto, ocorreu uma leve diminuição de tamanho em 
relação à nanopartícula sem óleo, corroborando com os resultados 
apresentados por DLS, e indicando que a natureza do óleo utilizado 
como núcleo, neste caso o eucalipto, teve grande influência na formação 
das nanopartículas.  
 
4.4 ESPALHAMENTO DE LUZ ESTÁTICO 
 
Para os sistemas em investigação os valores de Rg foram 
determinados a partir de um gráfico de ln I versus q².  
A Figura 25, apresenta os gráficos de Rg para as amostras de 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa e PEO5kDa-b-PLA10kDa filtradas com filtro de 
acetato de celulose de 0,45 m, cujo valor foi calculado com base na lei 
de Guinier, a partir do coeficiente angular da reta utilizando a Equação 3  
(Seção 3.4.1). Esta aproximação é bastante utilizada para a 
determinação de Rg de partículas, sendo válida apenas quando qRg < 1.  
A razão entre Rg e RH fornece o grau de anisotropia (ρ), que 












Figura 25: Gráficos de ln I versus quadrado do modulo do vector de onda (q
2
) 
das soluções aquosas de PEO5kDa-b-PLA4,5kDa (A); PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com LO 
(B); PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com EO (C); PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com a BD (D);  
PEO5kDa-b-PLA10kDa (E); PEO5kDa-b-PLA10kDa com LO (F); PEO5kDa-b-PLA10kDa 
































































































































































































































































Para as amostras de PEO5kDa-b-PLA4,5kDa observa-se, a  partir  do  
gráfico  (Figura 25A) duas  inclinações, correspondentes  a  diferentes 
valores de Rg (74 nm e 43 nm), para um valor de RH de 62 nm, 
fornecendo valores de ρ = 1,19 e 0,70, respectivamente, que  estão  
relacionadas  a  morfologia micelar (vesículas e esferas homogêneas) 
segundo a Tabela 5, adaptada de Burchard [131]. 
A Tabela 5 mostra os valores de ρ calculados teoricamente para 
as morfologias mais frequentemente encontradas.  
 
Tabela 5: Valores de ρ e a morfologia das partículas. 
Morfologia ρ
Esfera homogênea (hard)  
Esfera (soft) 
Vesícula  
Polímero enovelado monodisperso 




1,5 a 1,7 
> 1,7 
FONTE: (adaptado de Burchard) [131]. 
 
Para as amostras PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com a presença do óleo de 
lavanda (Fig. 25B) observa-se um Rg de 53 nm que resultou num grau 
de anisotropia de 0,70, bem como para a amostra com a presença da 
blenda de óleos, confirmando a formação de esferas homogêneas 
(Figura 25D). A amostra PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com EO, resultou num ρ 
de 0,92, correspondente a esferas (soft). 
As amostras com PEO5kDa-b-PLA10kDa, nas mesmas condições 
experimentais, apresentaram comportamento semelhante quando 
observa-se as imagens de MET, porém segundo o SLS, os resultados 
sugerem a formação de vesículas e até mesmo polímero enovelado, 
segundo análise da Tabela 6 em comparação a Tabela 5.  
Os valores Rg, RH e os respectivos graus de anisotropia 
encontrados para os sistemas estudados estão resumidos na Tabela 6.  
Os resultados mostrados na Tabela 6 indicam uma clara tendência 
para o aumento da dimensão das nanopartículas com a diminuição da 










Tabela 6: Raio de giração (Rg) determinado por SLS, raio hidrodinâmico (RH) 







PEO5kDa-b-PLA4,5kDa + LO 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa + EO 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa + BD 
PEO5kDa-b-PLA10kDa  
PEO5kDa-b-PLA10kDa + LO 
PEO5kDa-b-PLA10kDa + EO 
PEO5kDa-b-PLA10kDa + BD 

























A amostra com a encapsulação do óleo de eucalipto apresentaram 
raios hidrodinâmicos menores em relação a nanopartícula sem óleo e 
elevado grau de anisotropia (ρ), para amostra (PEO5kDa-b-PLA10kDa), que 
de acordo com a Tabela 5, correspondente a polímeros enovelados. No 
entanto observando as micrografias de transmissão apresentadas 
anteriormente na seção 4.3, observa-se claramente a presença de micelas 
esféricas. Esse resultado com elevado ρ deve-se a ausência de uma 
correlação linear perfeita em toda a faixa angular, sendo isto um 
indicativo de sistemas polidispersos em solução e dificultando a 
conclusão dos resultados. Como apresentado, p. ex. na Figura 25G. 
Pelos resultados apresentados na Tabela 6 pode-se avaliar o efeito 
do agente ativo nas características das nanopartículas, observa-se que o 
raio hidrodinâmico aumenta para as nanopartículas contendo agente 
ativo, sugerindo mais uma vez que o agente ativo foi eficientemente 
encapsulado. Com exceção do óleo de eucalipto que apresentou raios 
hidrodinâmicos menores que os encontrados para as nanopartículas sem 
óleo. 
 
4.5 NANOSIZER  
 
A estabilidade das soluções de nanopartículas também foi 
avaliada por meio de medições do potencial zeta, por um equipamento 
denominado NanoSizer.  
O potencial zeta ( é um parâmetro que pode influenciar na 
estabilidade das partículas em solução com base na repulsão 




eletrostática e a sua medição também fornece informações sobre o bloco 
dominante na superfície da partícula. 
Em geral, os parâmetros tais como o tamanho das nanopartículas, 
índice de polidispersibilidade e potencial zeta estão relacionados com a 
estabilidade da solução. 
O potencial zeta pode ser afetado pelos componentes da 
formulação, tais como pH, concentração dos componentes, força iônica 
do meio, entre outros [112, 132].  
Independentemente do método de preparação os produtos são 
obtidos como soluções coloidais aquosas. Entretanto, durante o tempo 
de armazenamento, pode ocorrer a agregação das nanopartículas no 
meio, resultando na formação de precipitados. Além disso, podem 
ocorrer problemas de estabilidade química do polímero ou das demais 
matérias-primas presentes na formulação [112]. 
A Figura 26 apresenta o potencial zeta avaliado durante 35 dias. 
 
Figura 26: Potencial zeta: (A) PEO5kDa-b-PLA4.5kDa; (B)PEO5kDa-b-PLA10kDa; (■) 
Nanopartícula sem óleo; (▼) Óleo de eucalipto; (▲) Óleo de lavanda; (●) 














Na Figura 26B podemos observar que o  das nanopartículas 
tende a zero para o copolímero PEO5kDa-b-PLA10kDa, confirmando a 
presença de PEO (monômero não iônico de óxido de etileno) na 
superfície das nanopartículas. Mudanças significativas não foram 
observadas ao longo de um período de ±23 dias. Após este período, 
tanto polidispersividade e tamanho de nanopartículas aumentaram, 
sugerindo a formação de agregados devido a instabilidade da solução.   














































Para as amostras de PEO5kDa-b-PLA4,5kDa (Figura 26A) os valores 
de variaram de -13 a 0 mV. Esta redução no potencial zeta pode levar 
ao fenômeno de fusão e agregação das nanopartículas, o que pode 
explicar o aumento do tamanho e do índice de polidispersividade destas 
amostras com o passar do tempo, esse comportamento está 
provavelmente associado ao mascaramento de grupamentos carboxílicos 
terminais do PLA pelo PEO [10].  
Os baixos valores de potencial zeta dos copolímeros (próximos a 
zero) justificam a sua tendência de formar agregados em solução. 
Os resultados de  mostraram que as nanopartículas contendo 
óleo essencial apresentaram basicamente a mesma carga superficial que 
as nanopartículas sem óleo, indicando que não há presença de moléculas 
do óleo essencial adsorvidas na superfície das partículas [133]. 
O diâmetro das nanopartículas também pôde ser avaliado pelo 
NanoSizer. Considerando que o equipamento é um instrumento que 
também utiliza o espalhamento de luz, mas é incapaz de ponderar a 
dependência angular e que faz medida somente em um único ângulo 
fixo. O instrumento opera medindo a luz espalhada somente em um 
ângulo =173° e utiliza uma aproximação conhecida como “back 
scattering”. Esta aproximação é parcialmente válida para sistemas 
monodispersos e, em sistemas polidispersos, tende a superestimar o 
valor do raio hidrodinâmico, dada a maior contribuição de partículas 
grandes na intensidade de espalhamento neste ângulo [134]. 
Para a amostra de PEO5kDa-b-PLA4,5kDa, as nanopartículas sem 
óleo apresentaram um diâmetro de 158 nm e  IP de 0,27. Na presença de 
10% de óleo essencial de lavanda o diâmetro foi 157 nm com um IP de 
0,34. Ao mesmo tempo, diâmetros de 140 nm e 184 nm foram 
determinados para nanopartículas de PEO5kDa-b-PLA4,5kDa na presença 
de óleo de eucalipto e blenda de óleos, respectivamente.   
Para nanopartículas sem óleo do copolímero PEO5kDa-b-PLA10kDa 
diâmetro de 53 nm e IP de 0,30 foram observados. Na presença de 10% 
de óleo essencial de lavanda, um diâmetro de 56 nm e IP de 0,32 foram 
determinados. Para nanopartículas de PEO5kDa-b-PLA10kDa com óleo de 
eucalipto e blenda, diâmetros de 39 nm (IP=0,46) e 85 nm, IP de 0,47, 
foram obtidos.  
O diâmetro das nanopartículas determinados por NanoSizer 
foram comparados com os obtidos a partir do DLS. Os resultados 
mostrados na Tabela 7 indicam uma boa similaridade e uma clara 




tendência para o aumento do tamanho das partículas com o aumento da 
massa molar do bloco de PEO em relação ao peso de PLA, bem como 
com a presença do agente ativo.  
Como observado por DLS, houve uma distribuição bimodal para 
as nanopartículas PEO5kDa-b-PLA10kDa com óleo de lavanda, sugerindo a 
formação de agregados no presente sistema e/ou uma alta polidispersão. 
O índice de polidispersividade aumentou ligeiramente com a presença 
de óleo de lavanda, 0,27 para 0,34 e 0,30 para 0,32, para os sistemas 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa e PEO5kDa-b-PLA10kDa, respectivamente. 
 
Tabela 7: Raio hidrodinâmico determinado por DLS (Goniômetro) e NanoSizer, 










i – f** 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa + LO 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa + EO 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa + BD 
PEO5kDa-b-PLA10kDa  
PEO5kDa-b-PLA10kDa + LO 
PEO5kDa-b-PLA10kDa + EO 

































* O tamanho das partículas foi determinado como o diâmetro médio das 
partículas calculadas a partir da intensidade da luz difusa (tamanho médio Z) 
utilizando a versão de software Zetasizer 7.01. 
** inicial: 0 dias e final: 35 dias. 
 
Os resultados indicam que o tamanho e o índice de 
polidispersividade das nanopartículas de PEO-b-PLA com e sem óleo 
essencial são consistentes com soluções coloidais [135]. 
O índice de polidispersividade, calculado pelo equipamento, 
reflete a homogeneidade na distribuição do diâmetro das nanopartículas 
na amostra (Tabela 7) e, normalmente, valores próximos de 0,2 para 
soluções coloidais indicam sistemas monodispersos ou com uma faixa 
estreita de tamanho, são considerados bons indicadores de estabilidade 
[10, 136, 137]. Neste trabalho, apesar de se observar baixos valores de 
 o índice de polidispersividade ficou próximo de 0,25 para todos os 




sistemas estudados nos primeiros dias avaliados, e conforme o passar 
dos dias, o IP foi aumentando gradativamente. A Tabela 7 apresenta os 
valores iniciais e finais (com 35 dias) para os IPs, o que sugere uma boa 
estabilidade sob as condições de preparação, considerando que 
inicialmente todos os valores mantiveram-se na faixa de 0,22-0,28. 
A estabilidade das soluções de nanopartículas formadas por  
PEO-b-PLA, é regida por um mecanismo de estabilização estérica, onde 
as cadeias do copolímero dibloco ligadas à superfície das 
nanopartículas, os blocos de PEO hidrofílicos e disponíveis 
externamente solvatam em meio aquoso produzindo uma barreira 
estérica [138, 139].  
O espalhamento de luz representa uma técnica experimental 
importante no estudo das características estruturais de nanopartículas em 
solução. Os resultados obtidos através da técnica NanoSizer corroboram 
com resultados de raios hidrodinâmicos encontrados por DLS 
(resultados apresentados na Seção 4.2). 
 
4.6 ANÁLISE DE RASTREAMENTO DE 
NANOPARTÍCULAS 
 
A fim de confirmar os resultados obtidos utilizando DLS que 
sugere a produção das nanopartículas com uma distribuição com baixa 
polidispersão, as amostras foram analisadas através da técnica de 
Análise de Rastreamento de Nanopartículas (NTA) [124]. É uma técnica 
baseada na microscopia de iluminação a laser, que permite a análise em 
tempo real do movimento Browniano das nanopartículas utilizando um 
dispositivo de câmera de carga acoplada (CCD). As nanopartículas em 
meio líquido são visualizadas e rastreadas individualmente por um 
software de análise de imagem que deduz o coeficiente de difusão de 
cada uma das partículas e permite a determinação do seu raio 
hidrodinâmico [140]. Este método de análise é considerado 
complementar a dispersão dinâmica da luz, uma vez que fornece o 
diâmetro médio em número. 
 A distribuição de tamanhos das nanopartículas com os 
correspondentes quadros de vídeo e gráficos tridimensionais para as 
amostras com o copolímero PEO5kDa-b-PLA4,5kDa, são mostrados na 
Figura 27.  
 




Figura 27: Distribuição de tamanho a partir de medições NTA com o vídeo 
NTA correspondente e o tamanho gráfico 3D: A) PEO5kDa-b-PLA4,5kDa;             
B) PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com LO;  C) PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com EO;                   

































É possível observar uma distribuição relativamente estreita para 
as formulações filtradas a 0,45m, demonstrando uma boa concordância 
com os resultados de DLS.  










































































































Os diâmetros médios obtidos por NTA para as amostras de 
PEO5kDa-b-PLA10kDa foram muito maiores do que aqueles obtidos por 
DLS, uma vez que a NTA não tem sensibilidade para nanopartículas 
muito pequenas, e em função desta deficiência da técnica, os resultados 
foram desconsiderados e não serão apresentados. Segundo o fabricante a 
sua sensibilidade é de cerca de 10 nm, mas na prática, nanopartículas 
menores que 50 nm fornecem dados pouco confiáveis, devido a maior 
contribuição de partículas maiores e/ou agregados. 
A Tabela 8 apresenta os raios hidrodinâmicos médios obtidos em 
triplicata, por Análise de Rastreamento de Nanopartículas. 
 











PEO5kDa-b-PLA4,5kDa + LO 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa + EO 














Avaliando os valores da Tabela 8, os diâmetros médios obtidos 
por NTA foram ligeiramente menores do que aqueles obtidos por DLS 
para algumas amostras. De acordo com Filipe e colaboradores [141], 
esta mudança pode ser explicada porque as distribuições de tamanho 
obtido por DLS consistem de distribuições de massa, ao passo que as 
obtidas por NTA são distribuições numéricas. Além disso, as 
distribuições de tamanho obtidas por NTA são tamanhos maiores em 
relação ao DLS, devido à elevada contribuição de algumas partículas de 
grandes dimensões para a dispersão global [124]. 
Os gráficos tridimensionais de tamanho versus intensidade em 
função da concentração, resultaram em uma concentração de 




 para as nanopartículas 





que equivale a cerca de 127 partículas por 
quadrado observado. Levando em consideração que em uma análise de 
NTA de 60s são analisados 25 quadrados por segundo. Para as 





equivalente a cerca de 142 partículas por quadrado 










Para a amostra de PEO5kDa-b-PLA10kDa, a qual não foi exposto os 




















 para o sistema PEO5kDa-b-PLA10kDa + EO.  
Com esses resultados podemos concluir que a técnica realmente 
não foi eficiente para o sistema PEO5kDa-b-PLA10kDa, pois ao observar as 
micrografias, podemos ver muitas micelas presentes. O que confirma a 
falta de sensibilidade para pequenas nanopartículas. 
    
4.7 EFICIÊNCIA DE ENCAPSULAÇÃO 
 
A porcentagem de óleo essencial encapsulado nas nanopartículas 
foi determinada pelo método de ultrafiltração/centrifugação. Sendo o 
filtrado quantificado por Espectroscopia de UV-VIS.  
A taxa de associação foi determinada pela diferença entre a 
quantificação da concentração do agente ativo no filtrado e a 
concentração total (100%) do mesmo, presente na solução de 
nanopartículas, conforme a Equação 7, da Seção 3.4.5.1 [112, 113].  
A taxa de recuperação (%) de cada amostra foi calculada como 
sendo a diferença percentual entre a quantidade inicialmente adicionada 
e aquela encontrada nas soluções. Os dados são apresentados na Tabela 
9. 
 
Tabela 9: Eficiência de encapsulação e quantificação de óleo essencial das 






PEO5kDa-b-PLA4,5kDa + LO 
PEO5kDa-b-PLA10kDa + LO 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa + EO 
PEO5kDa-b-PLA10kDa + EO 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa + BD 

















Como mostrado na Tabela 9, para os dois sistemas a eficiência de 
encapsulação do óleo essencial de lavanda, foi de 73 e 75%. Estes 
resultados estão de acordo com os obtidos por Silva de Melo [140], que 
relatou um valor de EE de 73% para o encapsulamento de benzocaína 
em nanopartículas de PLA. Assim como Neckel e Senna (2005) que 
obtiveram valores de EE de 76 a 97% para encapsulação de 
camptotecina em PLA e copolímeros de PLA-PEG [10]. 
Xiao e colaboradores encapsularam óleo de lavanda em goma 
arábica com uma eficiência de encapsulação de 66%, com a formação de 
esferas de superfície lisa, sem agregação [17].  
Os sistemas com a blenda de óleos essenciais apresentaram 
resultados satisfatórios, com valores próximos a 70% de EE. Já o 
sistema PEO5kDa-b-PLA4,5kDa com o óleo essencial de eucalipto 
apresentou apenas 44% de EE, indicando que pouca quantidade do óleo 
foi encapsulado, condição esta confirmada pelo baixo valor de 
recuperação (17%), sugerindo que ocorreu uma saturação do sistema, ou 
seja, houve um excesso de óleo na formulação, resultando na 
diminuição da EE.  
É importante salientar que esta concentração corresponde à 
concentração inicial de óleo na mistura copolímero/óleo. Após o 
processo de formação das nanopartículas que ocorre pela adição de água 
ao sistema seguido da evaporação do solvente orgânico, esta 
concentração sofre alterações. 
A recuperação foi determinada como a diferença percentual da 
concentração experimental média e a concentração teórica de 0,4 μg 
mL
-1
 e os resultados evidenciam uma recuperação adequada para os 
sistemas com LO e BD. 
Observamos na Tabela 8 que para o óleo de lavanda em uma 
concentração de 0,4 g mL
-1
 as porcentagens de recuperação foram de 
85 e 93% para as nanopartículas obtidas a partir do PEO5kDa-b-PLA4,5kDa 
e sistemas PEO5kDa-b-PLA10kDa, respectivamente. Este resultado sugere 
que uma quantidade muito baixa de óleo de lavanda foi localizada sobre 
a superfície ou parte mais externa das nanopartículas e que a maior parte 
do óleo foi aprisionado no núcleo das nanopartículas. 
O fato das nanopartículas do sistema PEO5kDa-b-PLA10kDa 
possuírem uma camada hidrofóbica consideravelmente mais espessa do 
que o sistema PEO5kDa-b-PLA4,5kDa, pode justificar a maior taxa de 
recuperação para este sistema. 




Um menor percentual de recuperação foi encontrado para as 
nanopartículas com o óleo de eucalipto (17 e 22%) o que sugere uma 
saturação do sistema, ou seja, muito óleo adicionado. Neste caso, a 
eliminação do óleo em excesso ocorreu durante a filtração das soluções, 
após o limite máximo de encapsulação ter sido alcançado, por isso não 
se observou agregações ou corpos estranhos nos resultados de 
microscopia e espalhamento de luz.  
Valores muito baixos de taxa de recuperação são considerados 
indesejáveis devido à grande perda de agente ativo durante a preparação 
das nanopartículas, justificando assim a necessidade deste estudo de 
encapsulação [10]. 
As diferenças observadas entre o LO e BD com o EO nas 
nanopartículas preparadas com os dois diferentes sistemas de 
copolímeros pode estar relacionada à afinidade dos mesmos com o 
copolímero, uma vez que não é descartada a possibilidade de associação 
por um mecanismo de adsorção na superfície da partícula. 
 
4.7.1 Construção da Curva de Calibração  
A curva de calibração dos óleos foi construída segundo 
metodologia descrita no item 3.4.5.2, ocorrendo linearidade na faixa de 
concentração de 0,2 a 0,9 μg mL
-1
 para o óleo de lavanda com 
coeficiente de correlação (R) de 0,9695. A equação da reta média de três 
curvas de calibração, determinada através da regressão linear, é y = 
0,7994x – 0,087. Para a blenda o coeficiente de correlação (R) foi de 
0,9836 e a equação da reta foi é y = 0,7138x – 0,0043. Para o óleo de 
eucalipto o coeficiente de correlação (R) foi de 0,9581 e a equação da 
reta foi é y = 0,5138x + 0,108. 
 
4.8 ENSAIO DE LIBERAÇÃO IN VITRO DOS ÓLEOS 
ESSENCIAIS 
 
A análise do perfil de liberação do agente ativo associado às 
nanopartículas foi realizada através de diálise. Alíquotas de 1 mL foram 
retiradas do compartimento aceptor em intervalos de 2 a 1440 min 
(24h), e quantificados por Espectroscopia de UV-Vis.  
Os dados obtidos por análise de espectroscopia de UV-Vis foram 
representados como as porcentagens relativas de óleo liberadas com 




base na quantidade de carga em função do tempo, e são mostrados na 
Figura 28.  
 
Figura 28: Porcentagem de liberação do agente ativo das nanopartículas:        
(●) PEO5kDa-b-PLA4,5kDa; (■)PEO5kDa-b-PLA10kDa; (A) Óleo de lavanda;           


























































































































Os resultados mostraram que a liberação do óleo essencial de 
lavanda proveniente de nanopartículas PEO5kDa-b-PLA4,5kDa (Figura 
28A), foi de apenas 5% e esta percentagem permaneceu constante para 
um período de 24h de liberação. No entanto, um comportamento 
diferente foi observada para as nanopartículas com LO do copolímero 
PEO5kDa-b-PLA10kDa, em que a quantidade liberada obtida foi de cerca 
de 40%.  
As amostras com a blenda de óleos essenciais (Figura 28B), para 
os dois sistemas estudados mantiveram-se com cerca de 10% de 
liberação durante o tempo avaliado. 
Para os dois sistemas com óleo de eucalipto, observa-se cerca de 
30% de liberação no tempo estudado. Analisando esse resultado em 
comparação aos resultados de EE e taxa de recuperação, onde a mesma 
apresentou baixa EE e baixa recuperação, sugerindo uma saturação para 
o sistema PEO5kDa-b-PLA4,5kDa, o óleo eficientemente encapsulado teve 
boa liberação, cerca de 30% em 24h, mas em comparação ao teor de 
óleo inicial adicionado ao sistema, ocorreu perda de material devido ao 
baixo valor de recuperação.  
No entanto, para o sistema PEO5kDa-b-PLA10kDa o EO apresentou 
quantidade satisfatória de EE e baixa recuperação. Com esses 
resultados, podemos considerar que foi eficaz a encapsulação do óleo de 
eucalipto em nanopartículas de PEO5kDa-b-PLA10kDa mesmo ocorrendo 
perda de material, sugerindo que boa parte do óleo adicionado ao 
sistema foi encapsulado. A leve diminuição de tamanho observada por 
DLS deve-se a contribuição de uma maior quantidade de micelas 
pequenas, pois para a amostra, observou-se uma distribuição 
monomodal de tamanho, mas com altos valores de IP, chegando até 0,6 
em 35 dias. 
 Como pode ser observado, a porcentagem liberada para o óleo de 
lavanda foi dependente da massa molar do PLA, quando aumentou a 
quantidade de PLA no copolímero de bloco, ocorreu uma maior 
liberação do óleo. Como discutido anteriormente, o tamanho das 
nanopartículas obtidas a partir do sistema PEO5kDa-b-PLA10kDa foram 
significativamente menores do que os obtidos a partir do copolímero 
PEO5kDa-b-PLA4,5kDa. Aparentemente, este fato demonstra que as 
nanopartículas pequenas favoreceram o processo de difusão, 
aumentando consequentemente, a quantidade de óleo de lavanda 
liberado neste sistema.  




Observou-se que o óleo de lavanda foi continuamente liberado, 
de forma semelhante à liberação de nimodipina encapsulada em 
nanopartículas de PCL-PLA [123]. 
 
5. ADSORÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS EM 
FIBRAS TÊXTEIS  
 
A impregnação das nanopartículas ocorreu por imersão individual 
de cada amostra em 1 mL de solução, até total absorção do líquido. Esse 
valor foi ajustado anteriormente para um grau de retenção de líquido, 
relativamente à massa de tecido seco próximo de 100%. Após a 
impregnação, as amostras foram secas à temperatura ambiente.  
Na Figura 29 são apresentadas as fotografias e imagens de 
microscópio óptico (MO), dos respectivos tecidos estudados. As 
imagens 29A e 29C representam fotografias digitais, a imagem 29B 
mostra a imagem de MO com 0,75 de magnificação em luz polarizada 
(raios se propagam apenas em um plano) para o tecido A e a imagem 
29D mostra a imagem de MO com 0,75 de magnificação em luz não 
polarizada (luz branca) para o tecido B. 
Como visto na Seção 2.6.1.2.2, o tecido A pode ser chamado de 
tecido plano, produzido em teares, que geralmente consistem de dois 
conjuntos de fios, os quais são entrelaçados perpendicularmente uns em 
relação aos outros [69]. Já o tecido B, encaixa-se na definição da NBR 
13370. É um não tecido, constituído de uma manta de fibras, dispostos 
aleatoriamente [72].  
O tecido A é uma sarja 100% algodão, e o tecido B é um não 
















Figura 29: a) Fotografia digital do tecido A; b) imagem de MO (0,75 de 
magnificação) do tecido A; c) e d): Fotografia digital e imagem de MO (0,75 de 





Como se pôde avaliar, a incorporação de nanopartículas em 
matrizes poliméricas tem sido objeto de estudo para as mais variadas 
aplicações. Apesar de se encontrar trabalhos direcionados a matrizes 
com propriedades antibacterianas, há pouca informação sobre aplicação 
na indústria calçadista.  
O Grupo de Estudos em Materiais Poliméricos (Polimat) da 
Universidade Federal de Santa Catarina, juntamente com o Instituto 
Brasileiro de Tecnologia do Couro, Calçados e Artefatos (IBTeC) de 
Novo Hamburgo, têm desenvolvido uma colaboração para o 














5.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
A análise de microscopia eletrônica de varredura com emissão de 
campo (MEV-FEG) foi realizada com o objetivo de confirmar a 
presença das nanopartículas nos tecidos.  
A análise foi realizada no Laboratório Central de Microscopia 
Eletrônica (LCME) da UFSC, em um microscópio JEOL JSM-6701F, 
com ultra alto vácuo. 
A Figura 30 apresenta as micrografias de MEV-FEG do tecido 
sem nanopartículas com magnificação de 5.500x à esquerda e com a 
adsorção das nanopartículas de PEO-b-PLA com a blenda de óleos 
essenciais, com magnificação de 10.000x, à direita. 
 













Podem ser observadas superfícies rugosas com pequenas crostas 
formadas, na Fig. 30A devido a própria característica das fibras têxteis, 
podendo apresentar até mesmo sujeira como formas esféricas de pó e 
muitos agregados microparticulados. Na Fig. 30B após a adsorção de 
nanopartículas, também observamos crostas, e assim, a técnica tornou-se 
inconclusiva, pois as nanoestruturas não estão mais evidentes, não 
distinguimos as nanopartículas de artefatos estranhos.  
A análise foi realizada com 1kV de voltagem de aceleração e 
mesmo assim a amostra “queimava” antes mesmo que se pudesse 
capturar a imagem. 
A B 




5.1.2 Ensaio de Liberação in vitro dos Agentes Ativos das 
Nanopartículas em Materiais Têxteis 
 
A análise do perfil de liberação do agente ativo associado às 
nanopartículas incorporadas aos têxteis foi realizada através de suas 
propriedades ópticas, com o intuito de verificar o perfil de liberação do 
agente ativo encapsulado, durante a ação da temperatura e do tempo. 
Para esta análise foi estudado somente a blenda de óleos essenciais 
fornecida pela empresa NanoVetores de Florianópolis - SC.  
A técnica de espectroscopia de UV–Vis é muito utilizada para 
confirmar a presença de espécies com comprimento de onda definido, 
ou seja, a partir dos espectros observamos as bandas de absorção 
características do nosso agente ativo e com isso, é possível calcular a 
quantidade liberada de acordo com a intensidade de absorção.  
A liberação do agente ativo foi avaliada durante 60 dias e durante 
este tempo, as amostras foram mantidas em uma estufa com a 
temperatura controlada de 37 ºC (±2).  
Os resultados encontrados confirmam a eficiência de liberação 
controlada do óleo essencial em estudo. Os resultados são apresentados 
na Figura 31. 
 


























































Observamos que o comportamento das nanopartículas formadas 
pelo copolímero de menor massa, o PEO5kDa-b-PLA4,5kDa (em vermelho) 
apresentaram uma liberação levemente maior que em comparação ao 
copolímero PEO5kDa-b-PLA10kDa (em preto), cerca de 7 e 10%, 
respectivamente. Quando comparamos apenas os tecidos, observa-se 
que o tecido B tem uma maior eficiência de liberação em comparação ao 
tecido A, de 6 e 7% em 58 dias para 9 e 10%. 
Como explicado anteriormente, o tecido A é constituído por fios 
entrelaçados perpendicularmente uns em relação aos outros, já o tecido 
B é constituído de uma manta de fibras, dispostos aleatoriamente; essa 
diferença entre os tecidos é claramente observada pelo comportamento 
da liberação do agente ativo apresentada na Figura 31. Por ser 
entrelaçado, o tecido A aprisionou mais as nanopartículas, liberando 
cerca de 50% menos que o tecido B nas mesmas condições 
experimentais.  
Conforme observamos pelo gráfico a liberação do agente ativo o 
copolímero teve pouca influência na liberação do agente ativo quando 
incorporado e seco em um matriz.  
Pelas análises do perfil de liberação in vitro realizadas em 
solução das mesmas nanopartículas adsorvidas nas fibras têxteis, os 
resultados mostraram que a liberação para as nanopartículas contendo a 
blenda de óleos foi de aproximadamente 10% e esta porcentagem 
permaneceu a mesma no período de 24h liberação, sendo assim, 
podemos afirmar que a adsorção das nanopartículas nos tecidos retardou 
a liberação do agente ativo. 
 
5.1.3 Atividade Antibacteriana 
 
Os resultados da atividade antibacteriana foram baseados no 
procedimento da norma técnica AATCC Test Method 100-2004.  
As amostras foram inoculadas com as bactérias de 
Staphylococcus aureus. Adicionou-se 1,0 ±0,1 mL de caldo de cultura 
do organismo de teste de modo que a recuperação a partir de amostras 
de tecido em tempo de contato "0" mostrou a contagem de 1-2x10
5
 
organismos. Após adicionado o inóculo, adicionou-se 100 ±1 mL de 
solução neutralizante para cada amostra. Foi utilizado caldo ágar como 







 em série nas placas em nutriente de ágar. Também foram 
incubados frascos adicionais contendo as amostras a 37 ±2 °C durante 




24h. Após a incubação, repetiu-se o processo de adicionar 100 mL de 
solução neutralizante e posteriores diluições em placas e então incubou-
se todas as placas durante 48h a 37 ±2 °C. O número de bactérias 
presentes foi determinado e a porcentagem de redução por amostra 
tratada foi calculada. 
Os tecidos impregnados foram mantidos em condições 
conhecidas e controladas de calor e umidade. O tecido não tratado, 
chamado “branco” sem as nanopartículas, apresentou crescimento de 
bactérias em horas. 
São apresentadas, na Tabela 10, as porcentagens de redução para 
os testes de atividade antibacteriana das amostras de PEO5kDa-b-
PLA4,5kDa e PEO5kDa-b-PLA10kDa contendo a blenda de óleos essencias, 
após as contagens bacterianas no tempo 0h e nas placas de 24h.  
 
Tabela 10: Porcentagens de redução para os testes de atividade antibacteriana. 
Amostras % Redução 
Tecido A “branco” 
TA PEO5kDa-b-PLA4,5kDa 
TA PEO5kDa-b-PLA10kDa 









TA: tecido A 
TB: tecido B 
 
As amostras controle têm como objetivo a avaliação da atividade 
antibacteriana numa amostra sem agente ativo, para poder fazer uma 
avaliação da atividade do agente antibacteriano.  
As amostras não tratadas apresentaram crescimento imediato das 
bactérias, são representadas pelos valores -389 e -62%, que significa que 
houve elevada atividade bacteriana nessas amostras. 
As amostras com o tecido B (não-tecido) mostraram uma 
razoável performance, atingindo um valor de redução bacteriana de 58 e 
14% após 24h. Já as amostras com o tecido A apresentaram baixos 
valores de redução bacteriana, próximos de 0%, mas os valores ficaram 




acima do valor obtido pela amostra controle (não-tratada), -389%, 
confirmando que houve redução.  
Foi observado um aumento na população bacteriana no caso das 
amostras não tratadas. Este é um requisito para a validação do teste 
segundo a norma AATCC100. 
Este teste comprova o efeito bacteriostático esperado. O resultado 
pode ser relacionado com o teste de branco para ter-se uma relação de 
eficiência antibacteriana. A atividade bactericida dos tecidos foi 
avaliada pela capacidade de uma superfície antibacteriana inibir ou até 
mesmo eliminar o crescimento de microrganismos.  
Observa-se a eficácia dos tecidos tratados com o antibacteriano a 
base de nanopartículas de óleos essenciais pela redução da bactéria 
Gram positiva, Staphylococcus aureus. Esses resultados podem ser 
comparados com o trabalho de Durán e colaboradores (2007) que 
obtiveram excelentes resultados na atividade bacteriostática de tecidos 
com impregnação de nanopartículas de prata, contra S. aureus, onde foi 
indicado 99,9% de redução da contagem de bactérias [142]. Os 
resultados obtidos pela empresa TNS também apresentaram eficiência 
de 99% para as concentrações de nanopartículas de prata incorporadas 
em tecidos e comparados a uma amostra branca [143]. 
Nossos resultados podem ser comparados aos obtidos por Zhang 
e colaboradores (2016) que avaliaram a atividade antibacteriana de 
diferentes óleos, e particularmente o óleo essencial de canela mostrou 
uma inibição de 79% para a bactéria Gram positiva, Staphylococcus 
aureus [144]. 
Pode-se observar uma maior eficiência com o tecido B, o 
denominado não tecido. Esse comportamento pode ser explicado pelo 
fato do tecido A ser formado por um entrelaçamento, aprisionando com 
maior eficácia e talvez por mais tempo as nanopartículas contendo óleo 
essencial, dificultando assim a liberação e atividade do óleo essencial.  
A composição de nosso óleo essencial é baseada em uma mistura 
de óleos de lavanda, melaleuca, tomilho, cravo, cedro e capim limão, e 
com base em trabalhos encontrados na literatura podemos afirmar que 
os óleos essenciais são efetivos no combate as bactérias. Navarro e 
colaboradores (2011) avaliaram o óleo essencial natural de melaleuca, 
que apresentou atividade antibacteriana adequada contra diferentes 
bactérias encontradas na pele do pé e sapatos desgastados, para ser 
usado como biocida natural para aplicações em calçados [145]. 




São encontrados poucos trabalhos relacionados com aplicações 
em indústrias calçadistas, mas por outro lado, há muitos estudos com 
óleos essenciais, direcionados para as indústrias alimentícias.  Podemos 
citar o trabalho de Pesavento e colaboradores (2015) que avaliou a 
atividade antibacteriana dos óleos essenciais de orégano, rosmarinus e 
timo contra Staphylococcus aureus e Listeria em almôndegas de carne 
bovina [62]. 
Esses resultados corroboram com a análise feita por 
espectroscopia de UV-Vis, pois o tecido B apresentou uma redução da 
atividade bacteriana e também demonstrou um melhor perfil de 
liberação do agente ativo, mostrando ser o sistema mais eficiente entre 
os estudados.  
Considerando as baixas quantidades de aditivo antibacteriano 
utilizadas para os sistemas estudados, com a obtenção de resultados 
satisfatórios, pode-se afirmar que essas quantidades não afetam as 








































As estratégias utilizadas e desenvolvidas foram viáveis para 
obtenção de nanopartículas pelo método de nanoprecipitação dos 
copolímeros PEO5kDa-b-PLA4,5kDa e PEO5kDa-b-PLA10kDa.  
Os resultados adquiridos pelas várias técnicas de análise citadas 
permitiram obter informação sobre as características físico-químicas e 
morfológicas do material nanoestruturado.  
A técnica de preparação utilizada, levou à formação de 
nanopartículas esféricas de PEO-b-PLA com relativo baixo índice de 
polidispersividade.  
O raio hidrodinâmico das nanopartículas manteve-se de 10 a 75 
nm, e foi observada uma dependência do tamanho do bloco de PLA.  
A eficiência de encapsulação foi determinada por espectroscopia 
de UV-VIS, na gama de 70-75%, para o óleo essencial de lavanda e para 
a blenda de óleos essenciais; a liberação in vitro sugeriu que o sistema 
polimérico utilizado neste estudo é capaz de controlar e retardar a 
liberação de óleo. 
Considerando-se que os sistemas nanoestruturados podem 
encapsular agentes ativos fracamente solúveis em água, tais como óleos 
essenciais, pode-se concluir que as nanopartículas obtidas a partir de 
copolímeros de PEO-b-PLA foram eficazes em incorporar óleos 
essenciais de lavanda e bem como, a blenda utilizada fornecida pela 
empresa NanoVetores de SC.  
Os estudos associados ao efeito antibacteriano da blenda de óleos 
essenciais utilizada em nanopartículas PEO-b-PLA demonstraram 
atividade antibacteriana contra as bactérias Staphylococcus Aureus, 
indicando seu potencial como agente antibacteriano. 
A eficiência antimicrobiana foi confirmada pelas análises 
microbiológicas por metodologias internacionais (AATCC Test Method 
100-2004) corroborando com as informações da literatura. 
O beneficiamento têxtil mostrou boa estabilidade nos tecidos, 
visto que a impregnação mostrou-se eficiente mesmo após cerca de 60 
dias, mantendo as nanopartículas incorporadas nos têxteis, mesmo com 
a ação da umidade e temperatura.  
Pode-se concluir que o material nanoestruturado desenvolvido 
ficou dentro das especificações para a seleção de um produto 
antibacteriano, levando em consideração os seguintes fatores: controle 




efetivo do crescimento de bactérias; atividade seletiva direcionada a 
microrganismos indesejáveis; ausência de efeitos tóxicos, tanto para o 
fabricante como para o consumidor; compatibilidade com outros 
acabamentos têxteis; de fácil aplicação e compatibilidade com os 
processos têxteis mais comuns; não evaporar ao secar e suportar 
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